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1. Uvod

Prakticky Zddny z primyslovych energetickych procest
vyuzivajicich uhli se neobejde bez operaci separujicich z plyn-
né faze alespon nékteré z nezddoucich slozek, jako jsou slou-
¢eniny siry (SO,, H,S, COS), slouc¢eniny dusiku (NO,, N,0,
NH,), prach, alkdlie, t€Zké kovy aj. Pro ¢eska uhli je charak-
teristicky znac¢ny obsah siry, jenZ se nejcastéji pohybuje mezi
1 a 2 hm.%. Zatimco pyritickou, pfip. markazitovou siru je
mozno z uhli pied jeho dal$im zpracovanim odstranit (napf.
flotaci nebo odstfedovdnim), organickou siru (thiofeny, aryl-
sulfidy aj.) z organické matrice fyzikdln& separovat nelze'.

Spalovdni a zplynovani tuhych paliv a biomasy jsou mno-
hoslozkové a vicestupiiové procesy, v nichZ se vedle domi-
nantnich reakci mezi faz{ tuhou a fazi plynnou uplatiuji také
reakce homogenni, zejména v plynné fazi>. Chemismy spalo-
vani a zplynovani nejsou v zdsadé odlisné, 1isi se predevsSim
rozsahem dil¢ich pochodd. V uhli pfitomné anorganické sloz-
ky jako SiO,, Al,0,, CaO, MgO, Fe,0, aj. ziistavaji pii obou
procesech v tuhych zbytcich (popel, popilek). Plynnym pro-
duktem spalovani (hoteni) jsou spaliny ¢i spalné plyny, plyn-
nym produktem zplynéni je energeticky (generdtorovy, pali-
vovy, uhelny) plyn. Zdkladni rozdil mezi obéma procesy
spociva v rozdilném stechiometrickém poméru kysliku (vzdu-
chu) ke spalitelnym latkdm v ndsttiku (palivu) pfivadéném do
kontaktni jednotky. Zatimco pii zplynovdni v pfitomnosti
vodni pdry se tento pomér pohybuje kolem 0,4-0,5, pro i¢inné
spalovdni se pouZzivd stechiometricky pfebytek vzduchu ko-
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lem 1,15-1,20. Chemické charakteristiky vzniklych plynd
jsou tedy nutné velmi rozdilné a jsou uvedeny v tabulce I.

Vlastnosti obou plynnych fdzi jsou vedle sloZeni ddle
ovliviiovdny jejich fyzikdlnim stavem, tedy zejména teplotou,
tlakem a rychlosti proudéni. Zvlasté pii vysoké teploté a zvy-
Seném tlaku predstavuji spaliny dcinné oxida¢ni prostredi (¢i
reaktant), energeticky plyn je prostfedim (nebo reaktantem)
siln€ redukénim.

Obé hlavnf sirné souceniny, SO, i H,S, patii mezi nejza-
vaznéjsi Skodliviny. Velmi §kodlivé pisobi na Zivou i nezivou
hmotu a nemohou byt emitovdny do atmosféry. Je to zejména
sirovodik, ktery je zvlasté odpudivy vzhledem ke své vysoké
toxicité i neptijemnému zdpachu. Sirovodik je jen slabé kysely
a je méné reaktivni nez oxid sifi¢ity. Sulfid karbonylu (COS),
také pfitomny v generdtorovém plynu, vykazuje podobné
vlastnosti jako sirovodik.

Oxid sificity je velmi reaktivni plyn s oxida¢né-reduk¢ni-
mi vlastnostmi. Akumuluje se v rostlinnych tkdnich a brdn{
syntéze chlorofylu. Charakteristicky je i jeho ostry drdzdivy
zéapach.

Postupt k odstrafiovani oxidu sifi¢itého ze spalin je znacny
pocet. V uplynulych nékolika letech byla v Ceské republice
tispésné uvedena do provozu fada kotlt s cirkulaéni fluidn{
vrstvou vytvorenou hlavné popelem, do které se privadi téz je-
mné mlety vdpenec (CaCO;) nebo dolomit (CaCO,;.MgCO5).
Tento proces jednoduchym zptisobem kombinuje spalovan{
s odsifovdnim v jedné operaci.

Snahy o zvySeni energetické ucinnosti elektraren vedou ke
zplynovani paliva a k nutnému odsifeni generatorového plynu
pii vysoké teploté. Srovndnim potencidlnich sorbentii H,S
a COS jsme se jiz zabyvali dfive a ¢tendie odkazujeme na tuto
studii'.

Mimotddné postaveni mezi odsifovacimi aditivy nebo sor-
benty zaujimaji vapnikové materidly na bazi vapence nebo do-

Tabulka I
Typické sloZeni spalin a energetického plynu z bé&zného uhli’

Slozka Spaliny Energeticky plyn®
[obj.%] [obj.%]
Kyslik 4-5 -
Dusik 73-77 35-37
Oxid uhlicity 10-12 2
Vodn{ pdra 8-10 4
Oxid uhelnaty - 31
Vodik - 26
Methan - 0,1
Oxid sificity 0,1-0,3 -
Oxid sirovy (2-6).107° -
Sirovodik - 0,8
Sulfid karbonylu - 0,02

4 Zplynovani vzduchem v pritomnosti vodni pary pti 1200 °C
a2 MPa
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lomitu jako prekurzoru. Vykazuji dostate¢nou afinitu k sirnym
sloucenindm a jsou ucinné jak za reduk¢nich (sulfidace), tak i za
oxidac¢nich podminek (sulfatace). Navic jsou snadno dostup-
né, nejsou drahé a dobfe odoldvaji pisobeni vysokych teplot.

Tato prace srovnava zdkladni fyzikdlné-chemické a inze-
nyrské aspekty separace SO, a H,S prostfednictvim oxidu
vdpenatého. Studie vznikla na zdkladé dlouhodobého vyzku-
mu v Akademii véd CR.

2. Reakéni mechanismy

Separace SO, ze spalin vdpennymi aditivy je zaloZena na
dhrnné reakci

CaO + SO, + 1/2 O, <> CaSO, (1)

AH®(298) = -502,2 kJ.mol ™"

Ukazuje se, Ze dochdzi nejprve k sorpci (fixaci) SO,

CaO + SO, <> CaSO, (la)
AH®(298) = —227,5 kJ.mol ™"

a potom k ndsledné rychlé oxidaci sulfitu na sulfat

CaSO, + 1/2 0, <> CaSO, (1b)

AH°(298) = ~274,7 kJ.mol™!

Pri teplotach vyssich nez 600 °C je reakénim produktem
vyluc¢né sulfét vdpenaty. Tento je ve vodé velmi médlo rozpust-
ny (2,09 g.I"! pfi 20 °C) a viigi jinym latkam je relativng inertni.

Analogicky k reakci (/) probihd sulfatace oxidu jiného
kovu alkalickych zemin — hot¢iku:

MgO + SO, + 1/2 O, <> MgSO, (2)

AH°(298) = -379,7 kJ.mol ™'

Jak bude pojedndno ddle, je rozkladnd tenze sulfdtu hofec-
natého pfi dané teploté zna¢né vyss§i nez rozkladnd tenze
sulfatu vdpenatého. Sulfdt hofecnaty je dobie rozpustny ve
vodé a nachazi uplatnéni i jako hnojivo.

Pfi sulfidaci oxidu vdpenatého dochdz{ k ndhradé kyslik-
ovych iontl ionty sulfidovymi:

CaO + H,S <» CaS + H,0 (3)

AH°(298) = 59,4 kJ.mol ™'

Reakéni schéma (Allen a Hayhurst®) piedpoklidd dva
reakéni kroky:

CaO + H,S <» CaOHSH <« CaS + H,0 (4)

Jak je uvedeno vySe, standardni reak¢ni enthalpie sulfi-
dace oxidu vépenatého je téméf o fdd mensi nez AH°(298)
sulfatace. Sulfid vdpenaty je ve vodé sice nerozpustny
(0,2 g.I"' pii 20 °C), ale po strance chemické neni piili§ stabilni
slouc¢eninou. M4 tendenci hydrolyzovat a ptisobenim vzdusné
vlhkosti v pfitomnosti oxidu uhli¢itého se i pfi nizkych teplo-
tdch zvolna rozkladd a uvoliuje sirovodik.

Podobné jako sirovodik reaguje s CaO také sulfid karbo-
nylu (cit.4):
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CaO + COS « CaS + CO, (5)

AH°(298) = 93,2 kJ.mol "'

Sulfid hofecnaty je natolik nestdly, Ze MgO jako sorbent
(aditivum) pro separaci H,S nepiipadd v tivahu’.

Vzhledem ke slozkdm pfitomnym v odsifovaném plynu
(viz tabulka I) je zfejmé, Ze v zdvislosti na reakénich podmin-
kdch (teplota, tlak a sloZeni plynné fdze) mohou vedle odsifo-
vacich reakci (/)—(5) probihat i reakce jiné. Zejména pfii niz-
Sich teplotach a zvySeném tlaku mutize oxid vdpenaty (pfip.
oxid horecnaty) reagovat také s oxidem uhli¢itym, s vodn{
parou nebo tuhy produkt miize obsahovati CaSO,. Tyto reakce
mohou konkurovat hlavnim odsifovacim reakcim nebo mohou
tyto klicové reakce vyznamné brzdit.

Nase poznatky6 indikuji, Ze za normdlniho tlaku se pfi
teplotdch nizSich nez 230-240 °C piednostné sorbuje vodni
para. Jeji mnozstvi vazané na CaO se s rostouci teplotou
zmensuje az k nule pfi 380 °C. Karbonata¢ni reakce je vy-
znamnd v Sirokém oboru nizsich teplot. Jeji rozsah je maxi-
madlni{ pri teplotdch kolem 500 °C a s ddle rostouci teplotou
rozsah tvorby karbondtu vapenatého rychle klesa.

Teplota v kotlich spalujicich uhli v atmosférické cirkulac-
ni fluidn{ vrstvé se pohybuje kolem 850 °C. Pii takové teploté
se jemné mlety vdpenec uvddény do vrstvy kalcinuje témér
okamzité a tvoif se pouze sulfdt vapenaty. Optimalni pracovn{
podminky pro efektivni zplyiiovani a odsifovani generdtoro-
vého plynu jsou dosud pfedmétem uvah a vyzkumu. Jako
vyhodné se ukazuji procesy realizované za zvySeného tlaku
(kolem 2 MPa) a teploty kolem 900 °C. V nékterych piipadech
miZze byt vliv oxidu uhlic¢itého, a to jak na rozklad mate¢ného
karbonadtu, tak i na odsifovaci reakce vyznamny.

3. Rovnovazné disociacni tenze

Praktické zkuSenosti ukazuji, Ze nezbytnou podminkou
pro uc¢inné odsifovani je, aby veskeré vapenaté aditivum bylo
z karbondtové formy pfevedeno na CaO:

CaCO; «» CaO + CO, (6)

AH(298) = +178,5 kJ.mol ™'

Regrese experimentdnich dat vede k jednoduchému vzta-
hu pro rovnovaznou tenzi oxidu uhli¢itého nad CaO (cit.”)

In Frp, =-20 007,43 /T + 21,68602 (7)

Za kalcinacni teplotu je obvykle povazovdna teplota, pii
které je rovnovazna disocia¢ni tenze CO, pravé rovna parcidl-
nimu tlaku oxidu uhli¢itého v odsifovaném plynu. Je zfejmé,
Ze k tomu, aby se v systému vyskytoval CaO a nikoliv CaCO;,
musi byt pracovni teploty vyS$si nezZ teplota kalcinacni.

Jednoduché vztahy pro vypocet nejen rozkladnych tlakd,
ale i standardnich enthalpii pro termické rozklady sulfdtd,
sulfitti, karbondtd a hydroxidli vdpniku a hof¢iku 1ze nalézt
v naich diivéjsich ¢lancich®®, a nejsou zde proto uvedeny.
Ukazuje se, ze asi 5-10 % z celkového mnozstvi oxidl siry
pfl’t%mn}?ch v redlnych spalindch se vyskytuje ve formé SO,
(cit.”).

Na obrazku 1 jsou zndzornény teplotni zavislosti vypoc-
tenych rovnovaznych koncentraci SO, ve spalindch s 3,5 %
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Obr. 1. Vypoctené rovnovazné koncentrace ¢ SO, ve spalmach

s 3,5 % O, v kontaktu s CaO a MgO jako funkce teploty®; 7 —
reakce (1), 2 —reakce (2), P =101,3 kPa

kysliku nad CaO a MgO. Standardn{ enthalpie reakci (/) a (2)
jsou veliké, a rovnovazné Cdry jsou tedy strmé. Je vidét, Ze
afinita mezi CaO a SO, je v oxida¢nim prostfedi spalin velmi
vysokd. Jesté pii 980 °C ¢ini rovnovdznd koncentrace SO,
pouze 2 ppm. Pfi obvyklé pracovni teploté kotld s cirkulujic{
fluidni vrstvou kolem 850 °C je rovnovaznd koncentrace jiz
na trovni 107 ppm, kdy se pfitomnost oxidu sifi¢itého jiz
zjistuje obtiZné.

Afinita MgO k oxidu sifi¢itému je podstatné mensi, nez je
tomu u oxidu vdpenatého. Ve spalindch obsahujicich 0,2 obj.%
SO,, se na MgO prakticky zddny SO, nevdze jiz pfi 820-
830 °C. Za téchto podminek je tedy hofecnatd slozka dolomi-
tickych aditiv pfi separaci SO, neucinnd.

Je zndmo, Ze vice nez 95 % siry pfitomné v generdtorovém
plynu se vyskytuje ve formé H,S, zbytek je pfitomen hlavné
jako COS. Na generdtorovy plyn Ize potom pohliZet jako na
pseudobindrni smés H,S a slozek inertnich vici CaO. Sirovo-
dik se vaze na CaO podle jednoduché reakce (3), jejiz rovno-
vazny stav lze urcit ze vztahu

Yu,s = Yu,o0 / xp (7258,68 / T+ 0,10338) (8)
odvozeného na zdkladé termochemickych dat Barina'’. V gene-
ratorovém plynu je vyznamné zastoupen oxid uhlicity a k eli-
minaci jeho vlivu na reakci (3) je nutné, aby teplota systému

byla vyssi, nez je teplota kalcinacni, tj.

T>20007,43/(21,68602 - In F ) (9)

Je tcelné, aby teplota systému byla jen o madlo vyS$si, nez
je kalcinacni teplota dand parcidlnim tlakem oxidu uhlic¢itého.

Jak je ziejmé z reakce (3) a rovnice (8), je rovnovazna
koncentrace H,S nepiiznivé ovliviiovdna obsahem vodni pary
v systému. Predpokladame-li reakci pii celkovém tlaku 2 MPa
v plynu s yy 5 =yco, = 0,05, kalcinacni teplota potom ¢i-
ni 898 °C. Za téchto ‘podminek je rovnovdznd koncentrace
H,S 91,8 ppm, coz odpovidd stupni odsifeni 0,989 (vztaZeno
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Obr. 2. Srovnani vypoctenych rovnovaznych koncentraci H,S,
COS a SO, v kontaktu s CaO (cit. ) 1 —reakce (1), Yo, = =0, 035
2 —reakce (5) Yeo, =0,10; 3 —reakee (3), yy o =0,10, P="101,3kPa

k yyg =0,008; viz tabulka I). Tato (teoretickd) hodnota odsi-
fent se sice zdd byt pfiznivd, ale rovnovazna (zbytkova) kon-
centrace je vzhledem k toxicité a zdpachu H,S pomérné vyso-
ka.

Vypoctené rovnovazné koncentrace H,S, COS a SO, v kon-
taktu s CaO v energetickém a spalném plynu jsou pfi riznych
teplotach porovnany na obr. 2. Je patrné, Ze rovnovahy sulfi-
dacnich reakci v redukénim prostfedi nejsou tak pfiznivé, jako
je rovnovaha reakcf sulfatacnich v prostfedi oxida¢nim. V di-
sledku znac¢né nizsi reakéni enthalpie sulfidace jsou sulfidacni
rovnovdhy mnohem méné citlivé na teplotu, nez je tomu
u sulfatace:

dinK(T)/d(1/T)

=—AH°(T)/R (10)

4. Fyzikalni zmény tuhého reaktantu
vyvolané reakcemi

Pro nekatalytické reakéni systémy plyn—tuha ldtka je cha-
rakteristickd jejich mnohotvarnost a relativni neprozkouma-
nost. V disledku zmén zejména tuhého reaktantu s postupem
reakce jsou tyto soustavy neustdlené, coz znesnadnuje jejich
zkoumdni.

Kalcinace (tepelny rozklad) jemné zrnitého CaCO3 probi-
hd rychle jiz pfi teplotich o mdlo vysSich, nez je teplota
kalcina¢ni - viz (9). Uvoliiovanim CO, klesd hmotnost ¢dstice
a vytvdii se pérovitd matrice CaO. K nezad0u01mu smrStovani
nebo slinovéni ¢astic dochézi teprve pii 1100-1200 °C, coz
jsou teploty pro fluidni spalovdni a odsifovani pfili§ vysoké.
Pro castice Cistého CaCO; Ize pokles jeji relativni hmotnosti
a ndrtst porovitosti pdvodné neporovitého materidlu v priibé-
hu kalcinace jednoduse popsat:

Wi =1- (Mco2 /MCaCO3) Xc (11)
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Tabulka IT
Mérné hmotnosti'?
tych sloucenin

a moldrni objemy vdpenatych a hofe¢na-

Sloucenina Mérnd hmotnost ~ Molarni objem
[ g.cm’3] [cm3 mol™]

CaCO, 2,71 36,93

CaO 3,315 16,92

CaSO, 2,96 45,99°
2,61° 52,16

CaS 2,50 28,86

MgCO, 2,958 28,50

MgO 3,58 11,26

MgSO, 2,66 45,25

* Rhombicky nebo monoklinicky CaSO,, b hexagondlni nebo
triklinicky CaSO,

= [(VCaco3 - VCaO) / VCaCO3:| Xc (12)

Vztahy obecnéjsi, nez je rovnice (/2) pro pérovité karbo-

natove materidly s promenhv?/m obsahem CaCO,, lze nalézt
VVVVVV Molérni objemy slozek jsou

uvedeny v tabulce II a zmény w, a e, s konverzi karbondtu
vipenatého na oxid jsou zndzornény na obrazcich 3 a 4.

V pribéhu odsifovacich reakci dochdzi{ k riistu hmotnosti
i objemu tuhé faze, a v disledku toho se pérovité matrice CaO
aMgO postupné vypliiuji reakénimi produkty. Tyto zmény lze
jednoduse popsat ndsledujicimi rovnicemi:

Reakce (/) — sulfatace CaO:

Wil = (MCaO + Mo, Xs)/MCacq (13)
e,=1- [VCaO + (V(:aso4 - Vc«ao)Xs]/VCaCOZ (14)
Reakce (3) — sulfidace CaO:

Wrel = [MCaO + (MHZS - MHZO)XS]/MCva (15)
ex=1=[Veot+ (Vews= Veao) Xsl/ Veaco, (16)

Obecnéjsi tvary rovnic (/4) a (16) byly odvozeny a expe-
rimentdlng ovéfeny v diivéjsich pracech autort (cit.!™'>!4).
Linedrni vztahy (1/3)—(16) jsou zndzornény na obrdzcich 3 a4.
Je z nich patrné, Ze zmény tuhé faze (¢dstic) vyvolané sulfataci
jsou znaéné odlisné od zmén zpisobenych sulfidaci. Relativn{
hmotnost tuhé faze roste s konverzi CaO pfi sulfataci témet
petkrét rychleji (Mgo / (My s — My o) =4,983), neZ je tomu
u sulfidace. Také obJem tuhé faze se v pribéhu sulfatace
zvétsuje s rostouci konverzi 2,435x ¢i 2,951x ((VCalSO4 Veao) !
(Veus — Veuo) — podle krystalové modifikace vznikajicitho
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Obr. 3. Zmény relativni hmotnosti w , tuhé ¢astice vyvolané reak-
cemi; / — kalcinace CaCO,, reakce (6), 2 — ndslednd sulfatace CaO,
reakce (/), 3 — ndsledna sulfidace CaO, reakce (3); pferusované cary
oznacuji kalcinaci MgCO, a néslednou sulfataci MgO

0,6

kalcinace / odsifovani

04

02F / 3

0,0 \

kCaC03 kCaO

Obr. 4. Zmény poérovitosti e, tuhé ¢astice vyvolané reakcemi; /7 —
kalcinace CaCO,, reakce (6); 2 a 2’ —nasledné sulfatace CaO, reakce
(1) za vzniku riznych modifikaci CaSO,, 3 — ndslednd sulfidace CaO,
reakce (3). PreruSované Cdry se vztahqu ke kalcinaci MgCOj, a nd-
sledné sulfataci MgO

CaSO, — vétsi rychlosti nez pii sulfidaci. V diisledku rychle
rostouciho objemu reakéniho produktu se piivodné pérovitd
¢astice CaO (e, = 0,5420) stavd zcela neporézni (e, = 0) dfive,
nei staCi na sulfat zreagovat (Xg = (Veuco, = Veao) / (Veaso, —
c o) =0,5679 nebo 0,6884. Jind situace je u reakce sulfidag-
ni: reagujici ¢dstice CaO zilistavd pérovitd (e, = (Veuco, —
Veus) ! Veaco, =0,2186) i pfi dplné pfeméné na sulfid Xg=1.
Dosud nebylo jednoznacné zjisténo, kterd ze ctyf moznych
krystalovych modlflkam CaSO4 pri Vysokoteplotnl sulfata01
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s véts1 mérnou hmotnosti, tedy s men$im moldrnim objemem
(Veaso, = 45,99 cm®.mol™"). Jak je patrné z obrizkd 3 a 4,
hmotnostni a objemové zmény provizejici kalcinaci MgCO4
a ndslednou sulfataci MgO jsou jesté vyraznéjsi, nez je tomu
u systému s vapnikem.

Je ziejmé, Ze ¢im rychleji roste objem ¢i vrstva reakéniho
produktu na nezreagovaném CaO, tim rychleji se zvétSuji
difizni odpory brzdici transport plynnych slozek k reakén{
z6n&'>18 v disledku ndrtistu téchto bariér dhrnnd (efektivni)
rychlost odsifovaci reakce nutné velmi rychle klesd az k prak-
ticky nevyznamnym hodnotdm. Pro vdpencovou aditivni me-
todu k odsifovéni spalin provozovanou pii vysokych teplotdch
jsou charakteristické nizsi dosahované konverze, a tedy vys-
$1 spotieby aditiva. Dosavadni vyzkumné prace na sulfidaci
CaO ukazuji, Ze neni problémem docilit vysokych konverzi na
CaS.

5. Reakéni rychlosti

Celkovd rychlost heterogennich reakci (1), (3) a (6) je
ovliviiovédna celou fadou faktord, které je mozno rozdélit do
tii zdkladnich skupin: /) charakteristika tuhého reaktantu:
vlastnosti mate¢ného karbondtu (napf. velikost krystald, péro-
vitost a chemické sloZeni), texturdlni vlastnosti CaO jako
mérny povrch, distribuce velikosti péri a pérovitost, velikost
castic a stupen jejich pfemény na tuhy produkt, 2) chemické
sloZeni plynné faze: koncentrace SO, / H,S, H,0, CO,, piip.
O,, 3) procesni podminky: teplota, tlak a rychlost proudéni
plynné faze.

Variabilita vapencovych hornin je velice $irokd, neni tedy
prekvapujici, Ze i jejich icinnost v odsifovacich procesech je
velmi kolisavd. Jako velmi dcinnd odsifovaci aditiva se jevi
jemnozrnné a porovité vapenaté materizily”’w.

Na obrdzku 5 je porovndn pribéh vysokoteplotni sulfatace
a sulfidace drobnych c¢astic oxidu védpenatého, pfipravenych
z velmi ¢istého a jemné krystalického vdpence. Je patrné, ze
za podobnych podminek je pocdtecni rychlost sulfatace zre-
telné vyssinezrychlost sulfidace. V diisledku rychlého nartistu
transportnich bariér tvofenych reakénim produktem vsak sul-
fatacni rychlost velmi rychle klesd. Sulfatace se prakticky
zastavuje difve, nez vét§ina CaO staci zreagovat.

Na rozdil od sulfatace klesa rychlost sulfidace s rostouci
konverzi jen zvolna. Je prakticky vyznamnd i pfi pomérné
vysokych konverzich. V tomto ohledu je nepiehlédnutelnd
skutecnost, ze reagujici ¢astice (CaO + CaS) zlistavd porovitou
(e, =0,22) i pti dosaZeni iplné konverze na sulfid (viz obrazek
4). Naproti tomu ¢dstice sulfatovand (CaO + CaSO,) se stdvd
nepdrovitou jiz pti konverzich 0,57-0,69.

Je to zejména kinetika sulfidacnich reakci CaO a CaCO,,
kterd je v souc¢asné dobé predmétem vyzkumného zajmu (napf.
cit.20-%3). Poznatky i v tak vyznamnych kinetickych charakte-
ristikdch, jako jsou reakéni fddy nebo aktivacni energie, se
vSak velmi lisi.

6. Naklidani s tuhymi reakénimi produkty
Jak jiz bylo uvedeno diive, pfi vysokoteplotni sulfataci

vapnikovych materidld je jedinym tuhym produktem CaSO,.
Protoze je tento sulfdat malo rozpustny a po chemické strance
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Obr. 5. Zavislost reakéni rychlosti dX/dt na konverzi k oxidu
vapenatého; / — sulfatace, reakce (/), 2 — sulfidace, reakce (3);
velikost Cdstic 0,5 mm, teplota 850 °C, koncentrace SO,, H,S 0,4
obj.% (Cit.M‘l()

téméf inertni, mize byt a také je ukldddn na skladky. V praxi
se vzdy vyskytuje ve smési s popelem nebo popilkem a jeho
skladkovdni piece jen zcela bez problému neni. Ve smési je
vzdy piftomen vyznamny podil nezreagovaného CaO, a ten
mize v nezadouci mife alkalizovat povrchové vody. Casto
uvddéné zaméry vyuzit tuhych zbytkl z fluidniho spalovani
a odsifovani ve stavebni vyrobé se prilis nerealizuji. Zajima-
vou a malo zndmou skutecnosti je, Ze ve zreagovaném vape-
natém aditivu z fluidnich kotll je, i pfes celkové oxidacéni
podminky procesu, jistym podilem zastoupen i CaS.

Sulfid vdpenaty je nestdlou latkou, a pro skladkovani je
proto nevhodny. Sulfidované aditivum je moZno stabilizovat
oxida¢nim procesem produkujicim inertni CaSO,:

CaS +2 0O, «» CaSO, (17)

Problémem této reakce jsou nizké konverze, nebof objem
port se u Castic CaS zcela vyplni reakénim produktem dfive,
neZz je dosazeno polovi¢ni piemény na CaSO, (Xqq = (Vi —
Veus) ! (Ves = Vipe) = 0,4712 nebo 0,3465 podle modifikace
CaSO,, kdyz e, = 0)

ex=1=[Veus+ Veaso, = Veas) Xssl/ Veaco, (18)

V zavislosti na teploté¢ a koncentraci kysliku se vedle
reakce (17) mize vice ¢i méné uplatnit také reakce

CaS +3/2 O, <> CaO + SO, (19)
a pii teplotdch vyssich nez 900-950 °C piipadné i reakce mezi
dvéma tuhymi slouceninami

CaS + 3 CaSO, <> 4 CaO + 4 SO, (20)

Snahy vyvinout pro sulfidované vapencové nebo dolomi-
tové aditivum regeneracni proces®** zaloZeny na reakci
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CaS + H,0O + CO, «» CaCO; + H,S (21)

pii teplotdch kolem 650 °C nebyly dspésné. Koncentrace H,S
v plynu opoustéjicim regeneracni jednotku byla priliS nizkd
(2-3 %) a béhem regenerace dochdzelo ke drobeni a otéru
tuhych castic.

Jiny, zatim jen uvaZovany regeneracni postup?®, zahrnuje
oxidaci CaS oxidem sifi¢itym

CaS +2 S0, <» CaSO, + S, (22)
regeneracni reakci (20) a tvorbu SO,
S,+20,< 280, (23)

Findlnim produktem tohoto navrzeného procesu je ele-
mentarnf sira.

7. Zavér

Za podminek spalovdni v cirkula¢n{ fluidni vrstvé (850—
900 °C, 4-5 % O,) jsou pii odsifovdni oxidem vdpenatym
(sulfatace CaO) rovnovdzné koncentrace SO, prakticky zane-
dbatelné. Rovnovahy pfi sulfidac¢ni reakci oxidu vdpenatého
takto pfiznivé nejsou. Rovnovdzny stav je inherentné — a ne-
priznivé — ovliviilovan pfitomnosti vodni pary. Teplota sulfi-
dacni reakce CaO by méla byt jen o mdlo vyssi, nez je
kalcina¢ni teplota CaCO,, kterd je ddna parcidlnim tlakem
oxidu uhli¢itého ptitomného v odsifovaném plynu.

Za srovnatelnych podminek je v pocdtecnich stadiich sul-
fatace Cdstic CaO rychlejsi nez jejich sulfidace. V duasled-
ku velkého moldrniho objemu reakéniho produktu sulfatace
(CaSO,) se péry CaO rychle vypliuji tuhou fazi. Reak¢ni
rychlost velmi rychle klesd az k zanedbatelnym hodnotdm,
aniz se dosdhne vysoké konverze. Moldrni objem CaS je
zna¢né mensi, a proto pii sulfidaci CaO k tomuto nezadoucimu
jevu nedochazi.

Sulfét vapenaty je mdlo rozpustnd a vcelku inertni slouce-
nina, kterou je mozno deponovat na skladky; jisté problémy
miZze vyvoldvat nezreagovany CaO piitomny v sulfatovanych
¢asticich.

Sulfid vdpenaty neni stabilnf, prakticky vyznamné je jeho
sulfatacni prazeni. Regenerace CaS je obtiznd a provozni
feSeni této operace dosud chybi.

Seznam symbolt

dXx/dz reakéni rychlost, s™!

AH® standardni reak¢ni enthalpie, J .mol™

e, porovitost (porozita) kalcinované ¢dstice

e, porovitost (porozita) sulfatované nebo sulfido-
vané Castice

K rovnovazna konstanta reakce

Mo molarni hmotnost oxidu uhlic¢itého (= 44,010),
g.mol™!

Mcyco, mole’um’1 hmotnost karbondtu vapenatého (= 100,087),

' g.mol”
My g moléarni hmotnost sirovodiku (= 34,082), g.mol‘l
MHiO moldrni hmotnost vody (= 18,015), g.mol'1
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Mg, molarni hmotnost oxidu sirového (= 80,064),
g.mol™

P tlak, kPa

Pro parcidlni tlak CO,, kPa

R plynové konstanta, J.mol LK

t teplota, °C

T termodynamicka teplota, K

Vo moldrni objem oxidu vdpenatého, cm®.mol ™

Veaco molarni objem karbonatu vapenatého, cm®.mol ™!

Vs ‘ moldrni objem sulfidu vapenatého, cm’.mol ™"

Veaso molarni objem sulftu vapenatého, cm®.mol™

W, ) pocdtecni hmotnost ¢astice karbondtu, g

relativni hmotnost reagujici Cdstice

w(T) aktudlni hmotnost reagujici ¢dstice, g

Xc konverze karbondtu vapenatého na oxid

X konverze oxidu vdpenatého na sulfdt nebo sul-
fid

X konverze sulfidu vdpenatého na sulfdt vépe-
naty

Yeo, moldrni zlomek oxidu uhli¢itého

YH,0 moldrni zlomek vodni pary

ViS moldrni zlomek sirovodiku

Yo. moldrni zlomek kysliku

Recké symboly

T cas, S

Tato prdce vznikla za podpory Grantové agentury AV CR
(granty ¢ 4072711 a 4072801 ).
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M. Hartman, O. Trnka, K. Svoboda, and V. Vesely
(Institute of Chemical Process Fundamentals, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Prague): Reactions of Cal-
cium and Magnesium Materials in High-Temperature De-
sulfurization of Flue and Fuel Gases

Basic aspects are investigated of the use of limestone and
dolomite in removing SO, from flue gas and H,S from coal
gas at high temperatures. While CaO is capable of removing
essentially all SO, from the flue gas, this is not the case for
removal of H,S with CaO from coal gas because of equilibrium
constraints under practical conditions. MgO is effective in
sorbing SO, at much lower temperatures than CaO. Unlike
CaS, CaSO, has a large molar volume and, consequently, a
strong interparticle diffusion resistance develops very quickly
in the course of sorption. As a result, the initially fast reaction
rapidly slows down and only incomplete conversions of CaO
to CaSO, are attained. The sulfidation reaction of CaO is also
rapid but, in contrast to sulfation, high conversions to CaS can
be obtained. In contrast to CaS, CaSO, is a stable and quite
inert compound. The solid formed in the sulfidation must be
stabilized before disposing, usually by oxidizing to CaSO,, or
regenerated. Neither of these processes is straightforward.
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1.

1. Uvod

Aromatické nitroslouceniny jsou vyznamnou skupinou
toxickych a karcinogennich kontaminantt Zivotniho prostied{
predstavujici znacny rizikovy faktor pro zdravi lidské popula-
ce. Jiz od konce 70. let je zfejmé, Ze jsou pfitomny ve vSech
slozkdch zivotniho prostfedl’”. Nitroaromdty jsou vyznam-
nou soucdsti vyfukovych plynt a vzdusnych prachovych ¢ds-
tic, na jejichz povrch jsou adsorbovany'”. Byly rovnéz dete-
govany v fi¢nich sedimentech'?. Regiondlni znecisténi témito
slou¢eninami je spojeno s fadou procesu. Jejich obsah v Zivot-
nim prostiedi vzristd piedevsim proto, Ze vznikaji z oxidd
dusiku produkovanych vSemi vysokoteplotnimi procesy (spa-
lovani fosilnich paliv, tepelnd likvidace odpadd, zpracovani
kovi) a dalSich vzdus$nych polutantt, polycyklickych aroma-
tickych uhlovodika®’; ty provézeji silnou automobilovou do-
pravu. V ovzdusi se vyskytuji az v koncentracich 10 ng.m’3,
tedy v koncentracich o nékolik fadd nizsich nez aromatické
uhlovodiky. Lokdln{ znecisténi aromatickymi nitroslouceni-
nami je vyvoldno pfedevs§im tniky z technologif jejich zpra-
covani>. Pfitomny jsou rovnéz v cigaretovém koufi a vznikaji
i pfi dpravé nékterych potravin, napf. masnych vyrobku grilo-
vanim"? Nitrofurany a nitroimidazoly jsou pouZivany jako
léciva®.

Aromatické nitroslouceniny jsou nékdy z hlediska vlivu
na zdravi ¢lovéka povazovany za jednotnou skupinu slouce-
nin. Jednotlivi zdstupci vSak vykazuji specidlni plsobent,
které vyplyva z heterogenity jejich metabolismu a enzymi
podilejicich se na tomto procesu v organismech. VétSina aro-
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matickych nitroslouc¢enin vykazuje mutagenni aktivitu v bak-
teridlnich i sav¢ich systémech a jsou karcinogeny vyvoldvaji-
cimi nddorové procesyz‘s. Cilovymi orgdny jsou piedevSim
jatra, plice a prsni zldzy. Ackoliv jejich podil na vyvoji nddo-
rovych procest v lidském organismu nebyl dosud jednoznac¢né
prokdzdn, epidemiologické studie u pacientt trpicich nadoro-
vym onemocnénim prsu’ a plic'®!! naznacuji potencidlni podil
téchto sloucenin na etiologii onemocnéni u obyvatelstva ziji-
ciho v prostiedi jimi kontaminovaném’ "%, Navic pracovnici
provozi chemického primyslu vyrdbéjici a zpracovavajici
aromatické nitroslouceniny a jejich redukéni partnery (aroma-
tické aminy) jsou téZ ohroZeni nddorovym onemocnénim mo-
¢ového méchyfte, ledvin ¢i mocovych cest obecng'> !4

2. Nitroaromaty a lidské zdravi

Za silné podezfelé z karcinogenity pro lidsky organismus
byly Ndrodnim toxikologickym programem USA oznaceny
2-nitroanisol, 1-nitropyren, 4-nitropyren, 1,6-dinitropyren, 1,8-
-dinitropyren, 6-nitrochrysen a nitrofen [(2,4-dichlorfenyl)(4-
-nitrofenyl)ether] (cit.ls) (obr. 1). Mezindrodni agentura pro
vyzkum rakoviny (International Agency for Research on Can-
cer, IARC) se sidlem v Lyonu uvadi je§t¢ 2-nitrofluoren’
(obr. 1). Z dalsich fyziologicky dc¢innych nitroaromatd je nut-
né zminit rostlinné produkty aristolochové kyseliny a IéCiva
pouzivand v humdnni a veterinarni mediciné, nitrofurany a ni-
troimidazoly.

2-Nitroanisol (1-methoxy-2-nitrobenzen, obr. 1) je pri-
marné pouzivdn jako prekurzor pfi vyrobé o-anisidinu (2-me-
thoxyanilinu) pro vyrobu vice nez 100 rliznych azobarviv.
Je rovnéz pouZzivdn ve farmaceutickém primyslu jako mezi-
produkt pii syntéze nekterych léciv. Jeho toxické a karci-
nogenni t¢inky jsou detailné diskutovany v dalsi ¢dsti tohoto
sdéleni.

Nitropyreny jsou vzdu$nymi polutanty"*. 1-Nitropyren je
jednou z hlavnich mutagennich komponent vyfukovych ply-
nd, zatimco dinitropyreny (substituované v polohdch 1,3, 1,6
a 1,8) jsou slozkami minoritnimi". VSechny mono- a dini-
tropyreny jsou pro experimentdlni zvitata karcinogenni9’13.
je dokonce spojovdn s vyvojem nddorového onemocnéni (plic-
ni nadory) v lidském organismu'®!" a 6-nitrochrysen. Ten
iniciuje v organismech experimentdlnich zvifat nadory plic,
jater a prsnich z1az'*!". Z dal3ich silné karcinogennich nitro-
aromatt je tieba zminit 2-nitrofluoren (obr. 1), dinitrofluoreny
(2,5,2,7) a9-oxoderivity nitrofluorend. Jsou mutagenni a kar-
cinogenni pro hlodavce 820

3-Nitrobenzanthron (obr. 1) je nové objevenou slouceni-
nou znecistujici Zivotni prostiedi jako soucdst V}ffukov?fch
plynt®!. Patii mezi nejsiln&jii dosud nalezené mutageny? >
4-Nitrobifenyl (obr. 1) a jeho redukéni derivat, 4-aminobife-
nyl, jsou polutanty pracovniho prostfedi chemického primy-
slu, které vyvoldvaji nadory mocového méchyie**. Nitrofen
(obr. 1) byl dlouhodobé pouZzivdn jako kontaktni herbicid
v ochrané kulturnich plodin, jako jsou ryze, kvétdk, brokolice,



Chem. Listy 96, 784 — 791 (2002)

zeli, cibule, Cesnek a celer. Vzhledem k jeho hromadéni v pl-
dé, jeji kontaminaci a rovnéz kontaminaci samotnych zemé-
délskych produkti a silnym karcinogennim t¢inkiim nitrofenu
na experimentalni zvifata bylo jeho pouZzivani zakazano®®?’.

6-nitrochrysen

] 3 NO,
10
7 6

3-nitrofluoranthen

IS

aristolochovd kyselina I: R = OCH,
aristolochova kyselina II: R =H

Referaty

Nitrofurany a nitroimidazoly (obr. 2) jsou pouzivdny v lidské
a veterindrni mediciné vzhledem ke svym antibakteridlnim
ti¢inkam?®, 5-Nitroimidazoly (napf. metronidazol) jsou ii¢inné
proti Trichomonas vaginalis a jinym infekénim onemocnénim

NO,

4-nitrobifenyl

2-nitrofluoren

NO,

nitrobenzen: R =H

2-nitroanisol: R = OCH, NO,

c' OO0
s as

(0]

(2,4-dichlorfenyl)(4-nitrofenyl)ether
(nitrofen)

3-nitrobenzanthron

Obr. 1. Struktura nitroaromata rizikovych pro lidsky organismus; pro nitropyreny: a je NO, a b—f jsou vodiky (H) pro 1-nitropyren, b je
NO,, a a c—f jsou H pro 2-nitropyren, d je NO,a a—c, e a f jsou H pro 4-nitropyren, a a ¢ jsou NO,a b a d—f jsou H pro 1,3-dinitropyren, aa e
jsou NO, ab-d af jsou H pro 1,6-dinitropyren, a a a f jsou NO, a b—e jsou H pro 1,8-dinitropyren

R=

O
R-HC=N
~ [((NH R-CH=N N //8
N

o L

nitrofurantoin furazolidon

N
5/ \\2
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|
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Obr. 2. Struktura nitrofurani a nitroimidazola
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¢loveéka. Misonidazol (2-nitroimidazol, obr. 2) je vyuZivan pro
zvySeni ucinnosti v radiacni chemoterapiizg. Nitroimidazoly
vykazuji v bakteridlnich testech mutagenni aktivitu, v sav¢ich
systémech je jejich mutagenita podstatné nizsi.

Mezi velmi nebezpecné nitroaromdty patfi i nékteré pii-
rodni produkty. Aristolochové kyseliny (obr. 1), pfitomné
v listech a kofenech rodu Aristolochia, jsou jednim z piikla-
da**3132, Jejich fatalni pouziti v terapii nadvahy pomoci &in-
skych bylin vedlo k vyvoji ledvinového selhdni a nddort
mocovych cest*> = Farmaceutické pouzivani téchto litek by-
lo proto zakdzano®®.

Vyse uvedené nitroslouceniny jsou pfedmétem enormniho
zajmu fady instituci. Vedle otazek, zda a za jakych koncentrac{
jsou nitroaromdty toxické a karcinogenni, jak jsou v organis-
mech metabolizovdny, jakd mnoZstvi téchto ldtek a jejich
metabolitl pretrvdvaji ve slozkdch zivotniho prostiedi (véetné
organismti), zastdva oteviena jesté dals{ otdzka. Jde o poznan{
mechanismu toxicity a karcinogenicity uvedenych sloucenin.
Jeji vyfeseni je dilezité jak z teoretického, tak i praktického
hlediska. Poznani mechanismu karcinogenicity nitroaromatd
(ale i karcinogenti obecné) muZe totiz prispét k dalsimu objas-
néni pricin vyvoje nddorovych onemocnéni, jejich dspésné
prevenci a efektivni terapii. Z teoretického hlediska pak pfi-
spivd k rozvoji biochemickych a biomedicinskych véd, a vzhle-
dem ke komplexnosti této problematiky, i k interdisciplindr-
nimu piistupu v badatelské cinnosti.

2.1. Molekuldrni mechanismus
karcinogenese

Za karcinogenesi (kancerogenesi) je povazovan proces
maligni (zhoubné) transformace nenddorové burnky v nadoro-
vou, ndsledné déleni bunécného klonu, véetné dalsi dediferen-
ciace a zvySovani zhoubného (maligniho) potencidlu délicich
se bunék®'*!. S rozvojem piirodnich véd nabylo na vyznamu
nékolik teorif vysvétlujicich ptic¢iny nddorovych procest: che-
mickd (vliv nékterych chemikdlii, v¢etné vySe zminénych
nitroaromattt), fyzikdlni (napf. vliv ionizujictho zdfeni, me-
chanické vlivy) a virovd. Teorie o vnitinich faktorech stavi do
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popredi mistni i celkovou dispozici (dédi¢nost, oslabeni a po-
Skozeni obranyschopnosti organismu).

Nadorové onemocnéni je komplexni déj, na némz se po-
dileji faktory zevni (exogenni karcinogeny) a vnitini (endo-
genni karcinogeny, dédicné mutace). Mezi nejvyznamnéjsi
zevni faktory vztahujici se ke karcinogenesi patii pravé fakto-
ry chemické (chemické karcinogeny). Podstata maligniho zvra-
tu tkvi v genetickych zméndch (mutacich DNA) pfislusné
buiiky prostiednictvim uvedenych faktort®*’ .. Podstatné zmé-
ny nachdzime v nékterych typickych oblastech genomu4244.
Geny, jejichz zmény se mohou podilet na vzniku zhoubného
bujeni, nazyvdme onkogeny. Onkogeny jsou geny kdédujici
proteiny pozitivné regulujici normalni rast buiky, jejichz
poruchy vedou ke ztraté€ ristové kontroly a preméné normdlni
buriky v nddorovou. Nealterované bunécné onkogeny se na-
zyvaji protoonkogeny45. Protoonkogeny jsou soucdsti vetsi
skupiny gend, které se dcastni fizeni ristu a vyvoje buiiky.
Podle funkce lze onkogeny délit na i) geny pro riistové faktory,
ii) geny pro receptory rastovych faktor a hormond, iii) geny
pro prevadéce signald a iv) geny pro transkripcni faktory.
Produkty onkogeni tedy zasahuji do vSech Ctyf obecnych
funkeci kontroly bunééného ristu®*®. Dalsi skupinou nddoro-
vych gent jsou antionkogeny (nebo tézZ tumorové supresorové
geny)*”. Jsou to geny, jejichZ produkty zasahuji do bunééného
rustu tak, Ze rusi ucinky onkogend. Mizeme je definovat jako
geny s dilezitou regulaéni tlohou v bunééné proliferaci, dife-
renciaci a jinych bunéénych a systémovych procesech, jejichz
inaktivace md onkogenni ucinky" "™

Chemické karcinogeny 1ze podle mechanismu jejich pa-
sobeni rozdélit do dvou zdkladnich skupin. Genotoxické kar-
cinogeny se vazou na DNA kovalentni vazbou, tvoii tedy
kovalentni adukty. Epigenetické karcinogeny modifikuji mo-
lekuly DNA nekovalentné. Nejvyznamnéjsi karcinogeny této
skupiny jsou slouc¢eniny schopné vmezefit se do dvousroubo-
vicové struktury DNA za vzniku interkaldti a karcinogeny
meénici obecné strukturu DNA. Poskozuji DNA za vzniku
jedno- a dvouietézovych zlomt (single- a double-strand break)
nebo dokonce kiizového propojeni molekul (cross-linking)
v jedné molekule DNA (intramolekuldrn{ zesitén{), mezi dvé-

karcinogen

[ metabolickd aktivace |

aktivovany karcinogen

DNA

perzistentni adukty v onkogenech
a tumorsupresorovych genech

mutace

L

nadorovy proces

Obr. 3. Schéma mechanismu pisobeni chemickych karcinogenii

1. faze biotransformace
(oxidace, redukce, hydrolyza)

[ metabolicka detoxikace

detoxikovany karcinogen

2. faze biotransformace
(konjugace s kys. glukuronovou, gluta-
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ma molekulami DNA (intermolekuldrn{ zesitén{) i mezi DNA
a proteinem49.

DNA povaZovina tvorba kovalentnich adukti. Vice nez 90 %
sloucenin prokdzanych jako karcinogeny pro cloveéka totiz
iniciuje nddorové procesy pravé kovalentnimi vazbami na
DNA (cit.***). A¢koliv vétsina adukti je z DNA eliminovéna
opravnymi mechanismy, nékteré perzistentni adukty zptsobu-
ji permanentni mutace ve vySe uvedenych dtilezitych genech
kontrolujicich rtst a diferenciaci bunék. Vysledkem je abe-
rantni bun&ny vyvoj a nadorové procesy*>** (obr. 3).

2.2. Metabolickd aktivace
karcinogennich nitroaromdtt

Zdkladem pro karcinogenni pusobeni slouceniny je jeji
dostate¢na afinita k nukleofilnim centrim v DNA a blizkost
k cillovym molekuldm. Vétsina karcinogenti pro to, aby mohla
tvorit adukty s DNA, vyzaduje metabolickou aktivaci*®,
Z tzv. pro-karcinogennich forem jsou pfeménovany na formy
reaktivni (ultimate carcinogens), které jsou silnymi elektrofily
tvoficimi vlastni adukty s DNA (obr. 3).

Metabolickd aktivace karcinogenti probihd v pribéhu je-
jich biotransformace v organismu. Je vedlejsi, negativni ces-
tou metabolismu, ktery je jinak nutny pro vylouceni karcino-
gennich sloucenin z organismu. Aktivace probihd predevsim
oxida¢nimi, popfipadé redukénimi nebo hydrolytickymi reak-
cemi v priubéhu tzv. prvé faze biotransformace karcinogennich
latek. Druhd faze biotransformace, konjugace s endogennimi
slouceninami (napf. kyselinou glukuronovou, glutathionem,
aktivnim sulfdtem i acetdtem), je ve vétSing piipadu fazi de-
toxikac¢ni. Konjugace nékterych karcinogend s aktivnim sul-
fatem nebo acetdtem je vSak rovnéz reakci aktivacni (obr. 3).

Klicovym mistem metabolické aktivace aromatickych ni-

\

T

Obr. 4. Metabolismus 1-nitropyrenu

ggNO

¥
NH-OAc\k
@; adukty DNA
1
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troslou¢enin je nitroskupina®°~>* Jeji redukci vznika hydro-
xylamin, ktery je nestabilni a ochotné tvofi nitreniovy ion,
ktery bud sdm ¢i preménény na karbeniovy ion reaguje s nu-
kleofilnimi centry molekul DNA za tvorby adukti®~* Tvorbu
nitreniového (ndsledné i karbeniového iontu) zvysuje konju-
gace hydroxylaminového derivatu s aktivnim sulfitem nebo
acetdtem. Tyto konjugdty jsou totiZ velmi nestabiln{ a rozpa-
daji se na nitreniové ionty ochotnéji nez samotné hydroxyl-
aminové derivaty*>!** K aktivaci nitroaromatii v nékterych
ptipadech také pfispivd jejich oxida¢ni metabolismus (tvorba
epoxidd, obr. 4 a5), av§ak v mnohem mensi mife nez redukee®.
Oxidace téchto sloucenin vede spiSe k jejich detoxikaci. Jako
priklad shrnujici aktivaci nitroaromatt je na obrazku 4 uveden
metabolismus 1-nitropyrenu. Cilovymi misty pro kovalentn{
vazbu aktivovanych nitroaromdtli v DNA jsou piedevsim
purinové baze adenin a guanin®*%"*3 Nitreniové a karbe-
niové ionty tvoiené redukci karcinogennich nitroaromatd jsou
vazdany predevsim na exocyklickou aminoskupinu obou puri-
novych bdzi. Dal§im mistem ataku g’e atom uhliku v poloze 8
guaninovych zbytkii v DNA (cit.>*%33 obr. 5).

Vyvoj nddorovych procesti vyvolanych nitroaromaty vSak
nemusi vyplyvat pouze z tvorby kovalentnich aduktd cilovych
onkogent ¢i tumorovych supresorovych genti. Predpokldda
se, Zze mohou pusobit i jako epigenetické karcinogeny, pro-
stfednictvim iniciace radikdlovych procesti. Jejich vysledkem
jsou hydroxylované derivaty purinovych bazi DNA, napf.
8-hydroxyguanin. Pozorovdn byl i ndrlst jednofetézovych
i dvouretézovych zlomd v DNA (cit.®) . Shrnuti metabolické
aktivace nejvyznamnéjsich nitroaromdtt diskutovanych v tom-
to ¢lanku je uvedeno na obrdzku 5. VSechny procesy aktivace
nitroaromadtd jsou v organismech zprostfedkovany enzymové
katalyzovanymi reakcemi. Reduktasami aktivujicimi nitro-
aromdty v organismech jsou pfedevsim cytoplasmatické en-
zymy xanthinoxidasa, DT-diaforasa a aldehydoxidasa, ddle

NH-OH NH,

—_—

NO,

a: R'=0OH, >R’ =H
b: ”®=0OH, R, R’ =H

¢ R'=oH, R, R’ =H
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pak NADPH:cytochrom P450 reduktasa pfitomnd v mem-
branach endoplazmatického retikula®>8 nebo cytochromy
P450 této bun&éné organely®** Na detoxika¢nich reakcich
(hydroxylace atomu uhliku nitroaromati) participuji rovnéz
cytochromy P450 a enzymy konjugujici metabolity na slouce-
niny vylu¢ované z organismu moci a vykaly® (obr. 3).

2.3. Mechanismus plisobeni
karcinogenniho 2-nitroanisolu

Presto, Ze poznatky o aktivaci nitroaromatti v Zivo¢i§nych
organismech jsou jiz rozsdhlé, detailni znalost metabolismu
a mechanismu vedoucich k iniciaci nddorovych procest vét-
Siny nitroaromdtd v lidském organismu vSak dosud chybi.
Prikladem karcinogenni nitroslouceniny, jejiz mechanismus
pisobeni nebyl doneddvna zndm dokonce ani pro Zivocisny
systém, je 2-nitroanisol (cit.®h). Zdjem mnoha védeckych pra-
covist o tento karcinogen byl vyvoldn v roce 1993 havdrii ve

NO,
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firmé Hoechst v Némecku, pii niz doslo k masivnimu tniku
uvedené litky a k vyznamnému lokdlnimu (resp. regiondlni-
mu) zne&i§téni*

2-Nitroanisol je toxickou slouceninou vyvoldvajici anemii
a methemoglobinemii. Onemocnéni je charakterizovdno vzrts-
tajici koncentraci methemoglobinu, derivdtu krevniho barviva
hemoglobinu, jehoZ Zelezo v oxida¢nim stupni +3 neni
schopno vazat kyslik. Vysledkem jsou poruchy dychéni a urych-
lend destrukce erytrocytii®. 2-Nitroanisol vyvoldvé i posko-
zeni kiize. Mezi détskou populaci, Zijici 1,5 roku po havarii
v oblasti nehody, byl zaznamendn ndrist vyskytu atopického
ekzému®. 2-Nitroanisol je karcinogenem indukujicim tvorbu
nddori mocového méchyte, v mensi mife i nddord ledvin,
sleziny a jater u potkant amysi. V Amesové testu je 2-nitroani-
sol pouze slabym mutagenem pro jeden kmen Salmonella
typhimurium (kmen T100). Mutagenni aktivita vSak nebyla
prokdzédna u dalSich kmenti (TA97, TA9S, TA1535, TA1537)
(cit.®"). Uvedend sloucenina také projevuje nizkou aktivitu

¢ T
0 OO Sy
@

OCH,
radikdl
\
Ar-NO, redukee 4 NHOH
/ 0X1dac% \ ‘ NO,
Ar-NHOAc O‘O

— jiné oxida¢ni (nebo jiné estery)
| produkty o
NO, )
l poskozeni DNA NO,
Q.Q NO, adukty DNA
o :
N
HN N\> N
N}— NH-Ar \ N Nk S
X
A H \ N f\\l
N
N
L3 v
ON" N~ CH, N
' CH,-CH-CH,-OCH
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e

O

Obr. 5. Prehled metabolismu aromatickych nitrosloucenin a jimi
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v cytogenetickych testech, kdy pouze za vysokych koncentra-
ci indukuje nepatrny ndrtist chromosomovych aberaci a ses-
terskych chromatidovych vymén (sister chromatid exchan-
ge)°". Tyto vysledky, spolu se znamym silnym karcinogennim
uc¢inkem 2-nitroanisolu, vyvoldvaji otdzku, jakym mechanis-
mem se uvedend sloucenina uplatiiuje v procesu karcinogene-
se, zda je karcinogenem genotoxickYm nebo epigenetickym
vlastné dcastni.

U pozérniki pracujicich na misté nehody, a tedy vystave-
nych zvySené koncentraci 2-nitroanisolu, byl pozorovan na-
rust jednotetézovych a dvoufetézovych zlom v DNA. Ten po
tiech mésicich od nehody poklesl na normdlni hladinu, prav-
dépodobné diky opravnym mechanismim poskozené DNA
(cit.*) . To mluvi pro epigeneticky charakter karcinogenu. Zda
je 2-nitroanisol zodpovédny za tvorbu perzistentnich kova-
lentnich aduktd v DNA u obyvatelstva postizené oblasti, do-
sud sledovdno nebylo. Je tomu tak proto, Ze detekce poten-
cidlné tvofenych kovalentnich adukti v DNA nebyla doneddv-
na experimentdlné zvlddnuta. Interdisciplindrnim pfistupem
k feSeni problematiky mechanismu karcinogenity 2-nitroani-
solu, zabezpecenym ucasti biochemikd, chemiki a 1€kard, se
v rdmci grantového projektu podporovaného Grantovou agen-
turou CR (grant 203/99/1003) a Némeckym centrem vyzkumu
rakoviny v Heidelbergu podafilo nejen rozlustit mechanismus
pusobeni této ldtky, ale i vyvinout citlivou metodu pro uréo-
véni kovalentni modifikace DNA sledovanym karcinogenem.

Biochemické studie pfispély k urceni enzymi metabo-
lizujicich 2-nitroanisol (obr. 6). Cytochromy P450 podrodiny
2B acytochrom P450 2E1 jsou nejefektivnéjsi enzymy oxidu-
jici 2-nitroanisol v Zivo&isnych modelech (potkan, kralik)®®
Xanthinoxidasa pak u¢inné€ studovany karcinogen redukujeéz.
Pomoci téchto enzymu byly urceny detoxikacni i aktivacni
metabolity 2-nitroanisolu. K uréeni struktury metabolitd pfi-
spély vysledky prdce organickych chemikd, syntetikt a fyz-
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ikalnich chemikd (spektralni studie). Detoxikacni reakce 2-ni-
troanisolu vedou k jeho demethylaci na 2-nitrofenol, popt.
ndsledné hydroxylaci uhlikti aromatického kruhu a po konju-
gaci se sulfatem nebo kyselinou glukuronovou k vylouce-
niz orgamsmu ® (obr. 6). Aktivaéni cestou je redukce jeho
nitroskupiny na N-(2-methoxyfenyl)hydroxylamin (cit.**%)
(obr. 6), prekurzor tvorby kovalentnich aduktd s deoxyguano-
sinovymi zbytky v DNA (cit.%”). Pro detekci aduktii tvofenych
z 2-nitroanisolu byla na$im pracovistém ve spolupraci s Né-
meckym centrem vyzkumu rakoviny vyvinuta origindlni me-
toda. Jde o modifikovanou metodu, poprvé popsanou K. Ran-
derathem, vyuzivajici odliSnych chromatografickych vlast-
nosti aduktl s karcinogeny od vlastnosti nemodifikovanych
nukleotidii DNA (cit.*’). PouZitim této metody byly v cilovych
orgdnech karcinogenniho pisobeni 2-nitroanisolu (mocovy
meéchyft, ledviny, jatra) laboratorniho potkana uvedené adukty
poprvé detegovany®’. Tyto vysledky prokazuji genotoxicky
charakter 2-nitroanisolu. Pouzitim nové metody lze sledovat
miru poSkozeni DNA, a tim i riziko, které tinik daného karci-
nogenu v lidském organismu vyvoldvd. Metoda si tedy zaslou-
Z{ vyuziti pti biomonitorovani obyvatelstva postiZené oblasti.
Stézejnim tkolem budouciho vyzkumu bude pozndni, které
enzymy z rodiny cytochromt P450 detoxikuji 2-nitroanisol
a které reduktasy aktivuji sledovany karcinogen v lidském
organismu. Vyuzitim takovych poznatk Ize urcit skupiny lidi
ndchylnych k toxickému (karcinogennimu) pisobeni 2-nitro-
anisolu, zavést tc¢innou terapii ke snizeni hladin adukti v DNA,
a tim zabrdnit karcinogennim procestim. Proto vyzkum této
problematiky pokracuje.

3. Zavér

Vysledky ziskané vyse uvedenou studif, ke kterym piispé-
ly metody chemické, biochemické a biomedicindlni, jsou pii-

aktivace detoxikace
NO (redukce) NO, (oxidace) NO,
OCH, OCH, OCH,-OH
xanthinoxidasa cytochrom P450
hypoxanthin NADPH, O,
2-nitroanisol
2-methoxynitrosobenzen
xanthinoxidasa
hypoxanthin
adukty s dG exkrece NO HCHO
NH- OH v DNA 2
/(v T~ OH
konjugace

J H,
@/ocHs

2-anisidin

N-hydroxy-2- methoxyamlm

xanthinoxidasa
hypoxanthin

2-nitrofenol

Arom P450

NADPH, O,

N’s

dlhydroxymtrobenzen

Obr. 6. Metabolicka aktivace a detoxikace 2-nitroanisolu v organismu potkana
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kladem toho, Ze rozvoj chemickych obort vyuzitelnych v 1é-
kafstvi je nezbytny. Je ziejmé, Ze choroby zptisobené intoxi-
kacf lidské populace ze zneciSténého Zivotniho prostiedi 1ze
,,1€Cit™ nejen az po jejich propuknuti v plné sile klasickymi
pristupy. Vyuzitim metod vyvinutych v chemickych a bioche-
mickych laboratofich a diagnostikujicich zmény v lidském
organismu jiZ na molekuldrni drovni, 1ze zabranit prvotnim
fazim poskozeni organismu. Takové obory zasluhuji, aby byly
rozvijeny, a ne zatracovany. Vysledky prezentované v tomto
¢lanku jsou pobidkou k zahdjeni verejné diskuse, kterd by
prispéla k vyvraceni nesprdvného ndzoru o negativni dloze
,,chemie* a k ocenéni jeji pozitivni dlohy.

Problematika tohoto vyzkumu je podporovdna Némeckym
centrem vyzkumu rakoviny, GA CR (grantem 203/99/1003)
a MSMT CR (grantem MSM 1131 00001).
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M. Stiborova (Department of Biochemistry, Faculty of
Science, Charles University, Prague): Nitroaromatic Com-
pounds: Environmental Pollutants with Carcinogenic Po-
tential for Humans

Nitroaromatic compounds, ubiquitous in nature, are potent
mutagens and carcinogens for humans. Exposure to nitroaro-
matic compounds occurs in a variety of ways. Polycyclic
aromatic hydrocarbons react with nitrogen oxides to form
nitroaromatics under the conditions that might be expected in
polluted air and in combustion processes. As a result, nitro-
aromatic compounds are present in many mixtures such as
cigarette smoke, fly ash and diesel exhaust. One or more nitro
groups in aromatics profoundly influence their binding to
DNA, and thus their carcinogenic potential. For most com-
pounds, reduction of nitro groups plays a major role in muta-
genesis and carcinogenesis, while the role of ring hydroxyla-
tion seems to be mainly detoxification or it is still unclear. This
review describes details concerning carcinogenicity of 2-ni-
troanisole, the mechanism of which has not yet been explai-
ned. This compound continues to pose a threat to human health
in the contaminated area in Germany due to an accident in the
Hoechst company in 1993. Therefore, future studies should
employ specific metabolites and DNA adducts as markers for
risk assessment, which will provide useful data for epidemio-
logical studies. Specific 2-nitroanisole metabolites were found
and a novel method for sensitive detection of adducts of DNA
and 2-nitroanisole in vivo was developed.
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1. Uvod

Odstrailovdni organickych polutanti z odpadnich vod
a ovzdusi piedstavuje vzhledem k rozmachu pramyslu velice
aktudlni problém. Doposud pouzivané metody jako adsorpce,
spalovani, extrakce, membranova separace apod. ¢asto jedno-
duse prendseji polutant z jedné faze do jiné, trvalé odstranéni
je viak problémem'~.

Fotochemické reakce, konkrétné vyuziti zafeni s vhodnou
vlnovou délkou a prislusného polovodice jako fotokatalyzato-
ru, vedou k redoxnimu odbourdvani latek organickych i anor-
ganickych. Vyhodami téchto reakei je prace pfi laboratorni
teploté, tlaku, vyuziti vzdusného kysliku jako oxidantu, rela-
tivné Siroké pouziti a v neposledni fadé prace bez pridavku
rozpoustédel. Dominantni postaveni mezi praskovymi fotoka-
talyzatory (ZnO, SnO,, WO,, ZnS, CdS) piipadd fotoaktivnim
polovodic¢iim na bdzi TiO,.

Problematikou fotokatalytickych degradacnich reakci vsak
stdle zGstavd jejich relativné nizka rychlost. Resenim by mo-
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hlo byt dopovani ¢dstic oxidu titanic¢itého kovy, napt.platinou
a rovnéz zvyseni koncentrace degradovaného substratu na
povrchu TiO, prostfednictvim vhodného sorbentu, ktery ne-
vykazuje fotoaktivitu (kap. 3.).

1.1. Oxid titanicity

Oxid titani¢ity TiO, md vlastnosti vhodné k pouZiti ve fo-
tokatalytickych reakcich: vysokd ucinnost, fotostabilita, bio-
logickd nezdvadnost, nerozpustnost ve vodé¢ a nizka cena.

Jeho katalytickd aktivita je ddna pfedev$im velikosti jeho
Castic, povrchovou plochou, schopnosti adsorbovat latky, di-
stribuci port, krystalickou formou. Odlisnosti tif modifikac{
souviseji s fizovymi tepelnymi pfeménami. Dvé ze tii modi-
fikaci TiO,, rutil a anatas (Sifka zakdzaného pdsu je pro rutil
3,02 eV aproanatas 3,2 eV), patii mezi fotokatalyticky nejvice
pouzivané, pficemz anatas vykazuje nejvyssi fotokatalytickou
aktivitu. Vzhledem k $iice zakdzaného pdsu je TiO, polovodic,
ktery absorbuje UV-A oblast slune¢niho spektra.

Neni ovSem vyuzivdn pouze k ¢dste¢né ¢i totdlni minera-
lizaci litek, ale také k jejich syntézam?. Fotokatalytické reakce
nejsou specifické, lze je vyuZzit k degradaci Sirokého spektra
latek. Mezi organické slouceniny, které byly fotokatalyzou
dspésné mineralizovany ve vodnych roztocich, patii napf. fe-
nol4’8, chlorované derivéty fenolu9’12, nitroderivéty”’ma ami-
noderivaty ',

Ozarovanim ¢astic TiO, UV zdienim s vinovou délkou pod
400 nm dochdzi v polovodici ke generaci pdru elektron/dira

(e /htb)

TiO, —™— hi, +e, (1)
Vznikajici ¢astice mohou reagovat navzdjem
h* + e~ — rekombinace (2)

nebo s ¢asticemi adsorbovanymi na povrchu polovodice, coz
vede ke vzniku riznych radikalt

H,O +h* — OH" + H* (3)
OH +h'— OH’ 4)
0,+¢ - 0, — 5 HO; %% , g o, (5)
RH+h* >R +H* (6)
R’ + HO, — ROOH (7)
R +0, - RO} (8)
RO, +RH — ROOH + R’ (9)
R’ + OH' — ROH — CO, + H,0 (10)

Nerovnovéznd distribuce elektron a dér zptsobuje re-



Chem. Listy 96, 792 — 799 (2002)

duk¢ni nebo oxidacni procesy s adsorbovanymi casticemi
nebo povrchovymi skupinami na TiO,.

Ridici silou pro heterogenni transfer elektronu je rozdil
energii mezi vodivostnim pdsem polovodice a redukénim
potencidlem akceptorniho redox péru”, obecné A/A™"

AE=E,-E (11)

A/A~

Ve vodnych provzdusiovanych suspenzich fotogenerova-
né elektrony ochotné reaguji s povrchové adsorbovanym mo-
lekuldrnim kyslikem za vzniku superoxidového radikalu (5),
z néhoZ vznikd naslednymi reakcemi peroxid vodiku'”,

Pozitivni diry jsou zachyceny na povrchu polovodice, kde
reaguji bud s povrchové vdzanymi molekulami vody nebo
hydroxidovymi ionty sorbovanymi na ¢dstici za vzniku hy-
droxylovych radikdlt (rovnice 3, 4); o téchto se piedpoklada,
Ze jsou hlavnimi reakénimi ¢dsticemi. Na povrchu polovodi-
cové cdstice tak probihajf redukéni a oxidacni pochody. Cel-
kovy objem vrstvy separace ndboje (oblast, kde se ucinné
separuji elektrony a diry) je pro fotokatalyzator dané kvality
néji dosdhnou povrchu v dobé svého Zivota, jestlize je jejich
stfedni volnd difuzni drdha vétsi neZ priimér ¢dstic. Snahou je
tedy pfipravovat polovodicové fotokatalyzdtory koloidnich
rozméri, coz ovsem s sebou nese problémy s jejich odstrarno-
vanim.

Pritomnost povrchové adsorbovanych radikdld OH’ je ob-
tizné experimentdlné prokazatelnd z diivodu kratké doby zi-
vota téchto ¢dstic ve vodném prostfedi, nicméné experimenty
,,spin-trapping® s koloidnim oxidem titani¢itym ozafovanym
UV zdfenim prokdzaly piitomnost volnych radikdld genero-
vanych pravdépodobn& reakcemi hydroxylovych radikali'®.
Tyto ¢astice nemigruji daleko od povrchovych aktivnich cen-
ter a reakce radikdld s molekulami organického substrdtu
probihaji bud na povrchu TiO, nebo ve vzddlenosti nékolika
atomii od povrchu'®?’. Sily piisobici mezi adsorbovanym ra-
dikdlem OH" a iontem Ti'" totiZ brani radikalim OH’ migrovat
z povrchu oxidu titani¢itého (schéma 7, I1).

g

ey + {—TiIV—}Surf—> {-Ti surf velmi rychly [ps]

(1)

hf, + {TiV-0-Ti'V}-OH — {Ti"-0~"-Ti"V}-OH "&

& {TiV-0*—Tiv}-OH" rychly [ns]

(1)

Déje probihajici na povrchu ¢astice TiO, jsou bezpochyby
velice ovliviiované adsorpci, a tedy povrchovym nabojem,
ktery je dan hodnotou pH roztoku.

1.2. Aplikace fotokatalyzdtoru TiO,

Nejcastéjsi aplikace fotokatalyzdtoru spociva ve vytvoreni
jeho suspenze ve vodném roztoku mineralizované latky. Vzhle-
dem k nutnosti odstrailovdni polovodicovych ¢dstic ze suspen-
ze po reakci (opétovné pouziti fotokatalyzdtoru) je snahou
imobilizovat fotokatalyzator na rtizné nosice, coz ovsem také
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vede ke sniZeni jeho specifického povrchu, a tedy ke sniZeni
ucinnosti reakce.

Materidly slouZici jako nosice fotokatalyzatoru jsou velmi
rliznorodé, napi. oxid kfemicity SiO,, a to v rizné formé
(pisek, deska, sif), aktivni uhli, zeolity, oxid hlinity Al,O,
polyethylenovy film, teflon (viz kap. 3.).

Kratkou zminku si rovnéz zaslouzi mozZnost vyuziti slu-
necniho zareni 2pro degradaci latek. Slunce dodava 0,2-0,3
molu fotont.m2h™\. V podstaté se pouZivaji dva typy reakto-
rfl, a to nejéastdji v oblastech USA, Spanélska, Portugalska
a Austrdlie?!, kde jsou pro tyto systémy vhodné klimatické
podminky.

2. Kinetika fotokatalytickych reakci

Fotokatalytické degradace organickych latek probihajici
v jejich vodnych roztocich v pfitomnosti polovodice coby
fotokakalyzdtoru jsou reakce heterogenni. Jde o reakce usku-
te¢iiujici se na fdzovém rozhrani roztok organické latky — tuhy
TiO,. Tyto procesy se Casto popisuji kinetickym modelem
Langmuira a Hinshelwooda (model L-H); a jejich mechanis-
mus je obdobny mechanismu katalytického cyklu®.

2.1. Mechanismus Langmuira a Hinshelwooda

Model vychazi z predpokladd, Ze pfi rovnovaze je pocet
adsorpcnich mist konstantni, na jedno adsorpéni misto se vdze
pouze jedna molekula substratu, nedochdzi k Zidnému irever-
zibilnimu blokovén{ adsorpcniho mista a rychlost adsorpce je
vy$§i nez ndslednd chemickd reakce?.

Fotokatalytickd oxidace organickych sloucenin na povr-
chu ozdfeného polovodi¢e miiZe probihat étyfmi zplisoby®:
i) mezi dvéma adsorbovanymi ¢dsticemi,

ii) mezi radikdlem v roztoku a adsorbovanym substrdtem,

iii) mezi radikdlem vdzanym na povrchu cdstice a substratem
v roztoku,

iv) mezi ¢asticemi v roztoku.

O zplisobu reakce rozhoduje chemickd povaha reagujicich
Castic, resp. jejich schopnost adsorpce na povrchu fotokataly-
zatoru. V piipadé pouziti sorbentu se pfedpokldda, Ze reakce
probiha na povrchu polovodice.

Pokud se pribéh zdvislosti rovnovazného mnozstvi litky
adsorbované ur¢itym mnoZstvim adsorbentu na koncentraci
latky (adsorpcni isoterma) podobd Langmuirové adsorpénf{
isotermé, je mechanismus typu L-H (cit. 4.

Rychlost fotokatalytické degradace organickych ldtek na
povrchu TiO, polovodice v piftomnosti kysliku pak miize byt
dobie popsdna modifikovanou rovnici L-H

r=k0g © (12)
kde r je rychlost reakce, O frakce povrchu katalyzitoru
obsazend kyslikem a O frakce povrchu obsazend substratem.

Selektivni adsorpci substrdtu na centrech Ti'Y — OH lze
popsat vztahem

_ Kc
1+ Kc

kde K je adsorp¢ni konstanta substritu a ¢ jeho koncentrace.
Podobnym vztahem lze vyjddfit i adsorpci kysliku, jehoz

(13)
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Tabulka I

Kinetické mechanismy oxida¢nich reakci®

Referaty

Mechanismus Kineticka rovnice

Linedrni tvar rovnice

koxkredP(;, PR

Marsiv-van Kreveleniv f=——
koxPOZ + kredPR

koxkredP(Sz PR

Stavové ustdlend adsorpce r=——————
koxPOz + akredPR
kKo Fo Fr

Eleytiv-Ridealtv r= —
1+ KOz F,

r

kK, KPS By

1 1 1

— = + —
r kredPR koxPOZ
1 1 a

- = + —
r kredPR koxPOZ
tof,
r kR Kg)z P(’)’2

LangmuirGv-Hinshelwoodtv
(jeden typ aktivnich center)

LangmuirGv-Hinshelwoodiv

(1 + Ko P+ KRPR)2

kK62 KRP(;2 B

nemd linedrn{ formu, r prochdz{ maximem, které
odpovidd hodnoté k/4

1 1

(dva typy aktivnich center)

(1+ K5, 25, )(1+ K Be)

;:ﬁ(m’;l +1/ P )(Kg +1/Ry)

Pozn.: r je rychlost reakce, k je rychlostni konstanta, k_,

k,.q jsou rychlostni konstanty oxidace, resp. redukce, Ko, a Ky jsou

adsorp¢ni koeficienty O, a R, R je oxidujici se ldtka, a je stechiometricky koeficient.

koncentrace v pribéhu reakce zastdva konstantni, a tudiz ji 1ze
zahrnout do konstanty k. Diferencidlni rovnice zmény kon-
centrace ldtky v priibéhu fotodegradace ma po dpravach tvar

Kc
k—— 14
1+ Kc (14)

_de
dr

Kromé zminovaného mechanismu L-H se gouil’vaji pro
popis fotodegradagnich reakci dalii mechanismy®’. Mechanis-
mus Marse-van Krevelena se tykd oxidacné-reduk¢nich déji
na povrchu katalyzatoru. Pevna ldtka se chova jako ,,mezire-
aktant®, anionty kysliku na jejim povrchu jsou oxidujicimi
Casticemi, které jsou regenerovany plynnym kyslikem. Me-
chanismus Eleyiv-Ridealtv popisuje reakce mezi adsorbova-

organickd
latka

ll

[organicka ldtka]

o,

TiO,

ads

Obr. 1. Reakéni model fotoindukované mineralizace litky na
systému sorbent-TiO, (cit.”)
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nym kyslikem a plynnym reaktantem R. Pro vSechny tlaky Py
zUstdva rychlost reakce prvniho fddu vzhledem k R. V nékte-
rych pfipadech je nutno tento mechanismus vyuzit v kombi-
naci s modelem L-H pro vypocet kinetickych dat v urcitych
oblastech tlaku, napt. pri fotokatalytické degradaci plynného
propan-2-olu na ZnO nebo oxidu uhelnatého na TiO, (cit. ).
V ptipadé modelu L—H se rozlisuji dva pripady, rozdil spo¢iva
v tom, zda jsou reaktanty adsorbované na stejnych typech
aktivnich center nebo na rozdilnych. Posledni z uvedenych
modelti oznaCovany jako model SSA (stationary — state ad-
sorption) je zaloZen na oxidacné-redukéni reakci adsorbované
faze.

3. Adsorpce organickych polutanti

Céstice TiO, (poldrni, amfoterni) ma%'i obvykle nizkou
schopnost adsorbovat organické polutanty © a tudiz se orga-
nické latky, oznaCované jako tercové, vyskytuji v nizkych
koncentracich (ppm) na adsorp¢nich centrech fotokatalyzato-
ru, kde samotna degradace probihd®’. Lze tedy piedpoklidat,
Ze rychlost fotodekompozice polutanti bude mald. MozZnou
strategii zvySeni rychlosti fotodegradace je pouziti adsorbentti
jako nosici pro TiO,; ty zajistuji vysokou koncentraci terCové
latky v okoli fotokatalyzatoru TiO, (obr. 1). Mezi pouZivané
adsorbentﬁy Eatﬁ’ aktivni uhli’®®, oxid kiemicity a hlinity**~'
a zeolity**"32

Ter¢ovd sloucenina musi byt vyhradné adsorbovand na
sorbentnim nosici a ddle musi byt rychle oxidovana fotokata-
lyzdtorem. Volba nosice je velice dilezitd. Pokud je totiz
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adsorpce substratu na néj pfili§ silnd, nevede to ke zvysen{
rychlosti fotodekompozice a adsorpce latky je zodpovédnd za
snizeni koncentrace. V piipadé zanedbatelné adsorpce zase
nedochdzi ke zvyseni koncentrace substrdtu v blizkosti kata-
lyzdtoru, a tedy ani ke zrychlenfi reakce.

Rychlost fotokatalytického degradacniho procesu, pfi kte-
rém dochdzi k dekompozici molekul adsorbované latky, neni
pro vétsinu ldtek vyrazné ovlivnéna aktudlnim umisténim
molekul, tj. tim, zda se molekuly nachazi v roztoku, na povr-
chu katalyzdtoru nebo na povrchu jiného inertniho nosice.
Vysokd rychlost vymény molekul slou¢eniny miZe byt piici-
nou rychlého ,,zasobeni* reaktivniho povrchu molekulami
degradované litky. Ke vzristu fotoaktivity dochdzi vlivem
zvyseni adsorpce organické latky na povrch fotokatalyzdtoru,
zvétSeni povrchové plochy na nosi¢ ukotvenych polovodico-
vych Cdstic a v piipadé zeolitl také vlivem dG¢innéjsi separace
fotogenerovanych elektronti a dér elektrickym polem miizky
zeolitd.

Dulezitym parametrem je velikost Cdstic nosice; mensi
Cdstice nosice umoziuji TiO, lépe se dispergovat na jejich
povrchu. Pri kalcinaci fotokatalyzatoru, tj. faze jeho pripravy
procesem sol—gel, je tak omezeno sintrovani &dstic. Céstice
fotokatalyzdtoru jsou tedy mensi ve srovndni s fotokatalyza-
torem, pfi jehoZ ptipravé nebyl nosi¢ pouzit. OvSem se zmen-
Sovanim Cdstic nosice se objevuji problémy se separaci foto-
katalyzdtoru.

4. Pouzivané sorbenty

4.1. Oxid kfemicity

Oxid kiemicity je casto pouzwany, jeho miizka nemd
ndboj a patii mezi poldrni sorbenty” 33 Vznikd vysrdZzenim gelu
kyseliny kfemicité z roztoku kiemic¢itanu sodného pitidavkem
HCI. Velikost p6rt byvd 5-20 nm a déd se regulovat podmin-
kami zpracovani.

Substrdtem casto studovanym fotokatalytickou degradaci
jsou barviva. Pouzitim fotokatalyzatoru obsahujiciho adsor-
bent (SiO,) 1ze dosdhnout vyrazného urychleni reakce, jak
dokazuje fotodegradace Rhodaminu-6G (R-6G) (cit. ). Oxid
titani¢ity neni vzhledem ke svym vlastnostem schopen jej
sorbovat na svém povrchu na rozdil od oxidu kfemicitého.
Rychlost dekompozice zdvisi na poméru zastoupeni jednotli-
vychoxidi ve fotokatalyzatoru (TiO,/SiO,), pfi hodnot& 30/70
je reakce tfikrdt rychlej$i v porovndni se samotnym TiO,
(komer¢ni oznaceni Degussa).

Oxid kremlclty pusobici jako sorbent ovliviuje i rychlost
degradace fenolu 33 Piicinou se zdd byt existence faze TiOSi
na rozhrani TiO,/Si0O,, kterd ma vlastnosti silnych kyselin.
Rychlostni konstanta pro degradac1 fenolu v prfitomnosti sa-
motneho TiO, je 4,0. 107 min~ , pro systém TiO,/SiO, je
6,7.10 min™".

Ze skupiny ketond byla studovdna fotodekompozice ace-
tofenonu™®. V ramci této studie byl zkoumdn i vliv pouZitého
alkoholu pii piipravé fotokatalyzdtoru. Alkohol slouzici jako
¢ast rozpoustédla se zucastiiuje vymény ligandl pii procesu
sol—gel a ovliviiuje difizi pozitivné nabitych ¢astic Ti(OH),
(OR);’,Jr . Ponévadz methanol je poldrnéjsi a ma mensi viskoz-
itu nez pentan-2-ol, hydrolyza a diftize probihaji 1épe a Castice
TiO, jsou vétsinez v prostfedi pentan-2-olu. Béhem tepelného
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zpracovani sice dochdzi ke zvétseni Castic, ale jejich konecnd
velikost je ddna predevsim jejich velikosti v koloidu. Zvysen{
fotoaktivity samotného TiO, od methanolu k pentan- -2-olu
svéd¢i o tom, Ze fotoaktivita je imérnd poklesu velikosti
krystald, a to pravdépodobné z divodu vétsi fidici sily pro
pfrenos naboje, ktery byl excitovan v ¢asticich oxidu. Alkohol
ovliviiuje nejenom velikost ¢dstic, ale i krystalickou strukturu
pfipraveného oxidu titani¢itého. Rozdil v mnozstvi odboura-
ného acetofenonu pii pouZiti samotného TiO, a v pfitomnosti
adsorbentu ¢ini okolo 25 %, pokud byl pouZzit pfi piipravé
methanol a ethanol. Pro propan-2-ol, butan-1-ol a pentan-2-ol
se tyto procentudlni rozdily acetofenonu zmensuji. Pti degra-
daci byly pouzity dva typy adsorbentu, které se 1is{ velikosti
castic, a to 8,3 nm a 7,7 nm. V piipadé, kdy byl pouzit
fotokatalyzator s menSimi Cdsticemi sorbentu, doslo za 1 ho-
dinu ke 40 % odbourani acetofenonu, u vétsich ¢astic doslo za
stejnou dobu ke 31 % ztraté latky. Mensi Castice oxidu kiemi-
¢itého umoznuji Ucinnéjsi rozptyleni ¢astic TiO,, takZe vy-
sledny fotokatalyzator ma vyssi fotoaktivitu™.

Na piikladu chlorovanych derivati fenolu, konkrétné 2,4-
-dichlorfenolu (2,4-DCP), byl studovdn také vliv velikosti
¢astic pouzitého sorbentu®. K pfipravé systému byl pouzit
Si0, o velikosti ¢dstic 0 06—0,20 mm a s primérem pord
10 nm (SiO, 100) a ddle SiO, 58 s Cdsticemi velkymi 4-8 mm
o priméru port 14 nm. Reaktivity fotokatalyzatora s riznymi
sorbenty pfipravenymi z tetraisopropoxidu titanic¢itého byly
srovndny s fotokatalyzatorem, na jehoZ pifpravu byl pouzit
TiO, Degussa P25. Na povrch dvou typi adsorbentu SiO, 100
a 58 byl Degussa P25 ukotven termlcky S ristem obsahu
TiO, ve fotokatalyzdtoru se zvySuje i mnoZstvi spotiebované-
ho 2,4—dichlorfenolu, napf. pii zastoupeni TiO, 0,83 hm.% jde
09 % spotiebu 2,4-DCP, pfi 2,8 hm.%. TiO, je spotieba po-
lutantu 38 %. V piipadé pouziti termicky ukotvené Degus-
sy P25 je spotieba 2,4-DCP 23 %, obsah TiO, je pfiblizné
16,7 hm.% (cit.®).

4.2. 0xid hlinity

Ptipravuje se vypdlenim hydroxidu nebo dusi¢nanu hlini-
tého, ztratou vody vznikd velké mnozstvi uzkych pora.

Chlorované a fluorované derivéty fenoll jsou Castymi
polutanty, a jsou tedy i pfedmétem studia. Vliv adsorpce na
rychlost jejich fotokatalytické degradace byl studovan v pri-
tomnosti Al,O4 (cit.36) dekafluorobifenyl (DFBP) je na tento
typ nosice siln¢ adsorbovan a vyména mezi oxidem hlinitym
a titani¢itym je pomald, cozZ se projevi na hodnoté rychlostn{
konstanty ((7,4+0,1).10~* min™"), jako fotokatalyzator byl po-
uzit TiO, P25. Naopak pokud je DFBP sorbovdn na oxid
kremlclty adekompozice probihd vlivem TiO, P25, je rychlost
jeho degradace vy&i, rychlostni konstanta je (3,5+0,3).107
min~. V pfipadé, kdy je pouzit pouze TiO,, grobﬂla reakce
rychle, rychlostn{ konstanty j Jsou (7,3+0,3).10* min ™" pfi hv >
300 nm a (3,5+£0,3).107 min™ pfi hv = 340 nm. Je tfeba
zdtraznit, Ze pti pouziti sorbentl neni nutné odstraniovat foto-
katalyzator, dochdzi k jeho samovolné sedimentaci. Rychlej-
§{ vymény mezi povrchy oxidd je schopen pentafluorofenol
(PFP), dasledkem je rychlejsi degradace. Molekuly DFBP
jsou tedy silné sorbované, rychlost degradace je mald a vymé-
na molekul této latky mezi pory, piip. povrchem inertniho
nosice a aktivnimi misty fotokatalyzdtoru je krokem, ktery
urcuje rychlost celé reakce.
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Pritomnost oxidu hlinitého ovliviiuje rovnéz rychlost fo-
tokatalytické degradace fenolu. Koncentrace tohoto sorbentu
ovliviiuje hodnotu rychlostni konstanty uz méné¢, ¢emuz nas-
védeuji hodnoty rychlostnich konstant™ pro poméry zastou-
peni jednotlivych oxida T10 /Al O;. Pro pomér 25/75 je rych-
lostni konstanta 2,5.107 min™' - Pro. 50/50 je 3,0.107 min™'
apro 75/25 je jeji hodnota 3,9.10 min~". Vyrazné&ji ovliviiuje
Al O, rychlost degradace kyseliny salicylové30. Pti procen-
tudlnim zastoupeni TiO, ve fotokatalyzatoru TiO,/Al,O; 75—
90 % je zminény fotokatalyzdtor dvakrat ic¢innéjsi nez TiO,
Degussa. Pri pripravé fotokatalyzatoru byl pouzit postup sol—
gel a vznikly systém oxidi spolu jen velmi mdlo chemicky
interaguje. Takto pfipraveny TiO, md mensi specificky povrch
nez Al O, tzn. velikost specifického povrchu systému oxida
je ddna obsahem oxidu hlinitého. Optimdlni vlastnosti TiO,/
Al,O5 pti poméru 75/25 jsou ddny piiznivou rovnovdhou mezi
zvySenim reaktivity samotnych aktivnich mist TiO, vlivem
adsorpce molekul kyseliny salicylové v blizkosti téchto mist
a ztratou aktivity fotokatalyzatoru, kterd je zapfic¢inéna ndhra-
dou TiO, fotoinaktivnim Al,O;.

4.3. Aktivni uvuhl{

Aktivni uhli (AC) patii mezi nepoldrni adsorbenty. Povrch
aktivniho uhlf je ¢asto tvoren az z 90 % mikropdry. Pfipravuje
se zuhelnénim dfeva, kosti, krve, cukru a jinych organickych
latek.

V suspenznim usporadam reakce byla provedena fotoka-
talytickd degradace fenolu®’ tak, Ze v roztoku fenolu byla
suspendovdna smés oxidu titani¢itého a aktivniho uhli. Syner-
gicky ucinek dokazuje zvyseni rychlostni konstanty 1. fadu
2,5 krat. V pribéhu této reakce byl sledovdn vznik hlavnich
meziproduktli, hydrochinonu a benzochinonu, a byl porovnin
s reakci, pfi které byl pouzit samotny TiO,. Identifikovany
byly stejné meziprodukty, ovS§em v mnohem mensi koncentra-
ci, a doslo rovnéz k rychlejsi degradaci. Z uvedeného lze
usuzovat, Ze reakéni mechanismy v pifpadé¢ pouZiti smési TiO,
+ fotoinaktivni aktivni uhli a samotného TiO, jsou stejné.
Synergicky efekt je zptsoben silnou adsorpci molekul fenolu
na aktivni uhli nasledovanou jejich transferem k oxidu titani-
¢itému, kde dochazi k jejich fotokatalytické degradaci. Tran-
sfer probiha pies rozhrani TiO,/AC a hnacf silou je koncen-
tracni gradient. Toto rozhrani je vytvofeno pouhym
smichdnim obou ldtek v suspenzi. Stopy fenolu zlstdvaji
sorbovany na aktivnim uhli, i kdyZ veskery fenol z roztoku byl
podroben fotodekompozici.

Aktivni uhlf bylo ddle vyuzito pfi degradaci herbicidni
latky propyzamidu, tj. 3,5-dichlor-N-(1,1-dimethylprop-2-yn-
—1-y1)benzamidu28'38. K piipravé fotokatalyzdtoru se sorben-
tem AC bylo opét vyuzito procesu sol-gel. Dekompozice

SO,Na

CH, OH NHCOCH, @N N
:5 NHCOHN

N=N
SO,Na

Acid Red 3B
(1)
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propyzamidu na CO, pfi pouZiti samotného TiO, probé&hla
asi z 15 % za 120 minut. Ddle byly pouzity fotokatalyzato-
ry s riznym mnoZstvim TiO, ukotveného na AC, vyjddieno
v hm.% TiO,/AC. Pouzitim 33 % TiO,/AC bylo dosaZeno asi
33% dekompozice na CO, za stejnou dobu. Kompletni degra-
dace propyzamidu na CO, probéhla za 1 hodinu pfi pouziti
80 % TiO,/AC.

Stejnd ldtka byla dekomponovdna v pfitomnosti riznych
sorbentfl, pficemz mnozstvi TiO, se neménilo. S rostouci
hodnotou adsorpéni konstanty roste i rychlost produkce CO,.
Nejvyssi je pro aktivni uhli, nasleduji oxid kiemicity, mordenit
a pro TiO, bez adsorbentu je rychlost nejmen”28 Rovnéz byl
prostudovan mechanismus reakce a srovndn jeji pribéh v pii-
tomnosti samotného TiO, a pfi pouziti AC jako sorbentu. Mezi
mechanismy reakci nebyly pozorovany rozdily, co se tyce
vzniku meziproduktd. Rozdilné je ovem jejich chovani; v pii-
padé TiO, bez sorbentu jsou intermedidty rozpusténé v kapal-
né fdzi, zatimco v ptitomnosti AC je jich velka ¢dst sorbovdna.
To znamend, Ze sorbent kumuluje nejenom samotny polutant,
ale i latky vznikajici v pribéhu jeho degradace. Jakmile tedy
substrdty difunduji k rozhrani adsorbent/TiO,, fotokatalytickd
reakce probéhne postupné a vede az ke kompletni mineralizaci
bez akumulace meziproduktti. PouZzit{ sorbentu zajisti rychly
transport molekul degradované latky k TiO,, reakce probiha-
jici na povrchu fotokatalyzétoru je tedy rychlejsi ve srovnani
s reakci probihajici v roztoku, tj. v pfipadé pouziti samotného
oxidu titanic¢itého.

Prostudovany byly také chlorované derivdty methanu
v ptitomnosti AC. Opét bylo zaznamendno zvySeni rychlosti
ve srovnani s reakei pouze s TiO,.

26

4.4. Zeolity

Zeolity jsou krystalické aluminosilikdty obecného vzorce
M, [(AlO,) (Si0,),].mH,0 s x/y < 1, kde m je pocet molekul
vody. Maji velkou povrchovou plochu a adsorp¢ni kapacitu.
Adsorp¢ni vlastnosti zeoliti mohou byt kontrolovany a modi-
fikovany z hydrofobnich na hydrofilni. Velikost pord se po-
hybuje v rozmezi 0,5-1,2 nm; aktivni mista mohou byt vytvo-
fena pro specifické pouiitl’
uzivanych barviv, okolo 50 % vSech pouZivanych barviv.
Jejich odstranovani je stdle velkym problémem, jsou odol-
né biologickych procesim. Pro azobarviva je typickd vazba
—N=N-, kterd je nejreaktivnéjsi a podléhd oxidaci pozitivnimi
dirami nebo hydroxylovymi radikdly nebo redukci elektrony
z vodivostniho pdsu. Hydroxylové radikdly jsou pfevlddajici-
mi Cdsticemi zpasobujicimi degradaci pifi vysokém pH. Pfi
degradaci dochdzi k odbarvovani systému, porusuje se tedy
konjugovany systém dvojnych vazeb zahrnujici azoskupiny;

OH
N=N@ NHCOCH,

SO,Na

Direct Fast Scarlet 4BS
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ale dochdzi i k destrukci benzenovych a naftalenovych kruhii
v molekule.

Fotodegradace dvou vybranych barviv, Acid Red 3B a Di-
rect Fast Scarlet 4BS (schéma /II) byla provedena v pfitom-
nosti TiO, ukotveného na adsorbentech, kterymi byly rtzné
typy zeolitd, 13-X, Na-Y, 4A (cit.*%). Tyto zeolity se lisi
pomérem Si/Al. Pro 13-X je jeho hodnota 1,8, pro Y je 3,2
a pro 4A je hodnota poméru 1,2. Jejich polarity se tedy lisi,
coz se projevi na schopnosti sorbovat molekuly barviv a po-
sléze na rychlosti jejich dekompozice. VEétsi pomér Si/Al
znamend niz8i polaritu zeolitu, hlinik pisobi jako kyseld cen-
tra Lewisovské povahy, kterd jsou schopna stabilizovat reak-
tivni meziprodukty. Je potfeba zohlednit i velikost degradova-
nych molekul. Specificky povrch a velikost otvori jsou pro
sorbent typu 13X vétsineZ pro Y a4A. Tyto faktory zptisobuji,
Ze zeolity podporuji adsorpci molekul vody, hydroxylovych
iont a molekul barviv, a to vede ke zvySeni fotoaktivity. Podle
fotokatalytické aktivity 1ze seradit pfipravené fotokatalyzato-
ry nasledovné: zeolit 13X>Y>4A (Cit.40).

Zeolity typu X a Y byly pouZity pro ptipravu fotokataly-
zatoru, jehoz aktivita byla studovana na degradaci acetofeno-
nu. Oba typy zeolitd maji primér pérd okolo 0,74 nm a jde
o aluminosilikdty, které se liS{ pomérem Si/Al. U zeolitu X je
tento pomeér 1,4, zeolit Y je poldrnéjsi, pomér Si/Al ma hodnotu
2,4. Fotoaktivita je silné ovlivnéna zptsobem jejich ptipravy
a také teplotou kalcinace. Nejvyssi fotoaktivitu vykazoval
fotokatalyzdtor, jehoZ nosi¢ md niZsi hodnotu poméru Si/Al.

Rombicky typ zeolitu sumdrniho vzorce (Ca, K,, Na,)
AlLSi, j0,,.6H,0, mordenit, se vyznaCuje vybornymi sorp-
¢nimi schopnostmi. Vliv adsorpce, resp. velikosti adsorpcni
konstanty na rychlost fotodekompozice, byly sledovdny na
propionaldehydu*'*% V piipadé, Ze adsorbent ma malou ad-
sorp¢ni konstantu, mnozstvi sorbovaného propionaldehydu je
malé z ddvodu nizké adsorpéni sily, rychlost dekompozice je
ur¢ena mnozstvim sorbovaného propionaldehydu. Se zvyse-
nim adsorp¢ni konstanty se zvySuje i mnozstvi adsorbovaného
propionaldehydu. OvSem pokud je adsorp¢ni konstanta piilis
vysokd, adsorbovany aldehyd neni schopen transferu k aktiv-
nimu mistu oxidu titani¢itého. Rychlost dekompozice je urce-
na rychlosti zdsobovani ¢astic TiO, adsorbovanym propional-
dehydem z nosice, ktery pfiléhd k castici TiO,. Nejvyssi
rychlosti dekompozice polutantu bylo dosazeno v ptipadé,
kdy adsorbent vykazuje sttedni hodnotu adsorp¢ni konstanty;
v tomto piipadé je adsorbovdno velké mnozstvi aldehydu
a zdroven jsou jeho molekuly jesté¢ mobilni. Nartst adsorpcni
konstanty na ¢tyfndsobek pfi pouZziti riznych adsorbentd md
zandsledek az fddové zvétSeni rychlostni konstanty degradace
propionaldehydu*'. Na druhé stran& zvyseni konstanty adsor-
pce 10 krat pii pouziti aktivniho uhli s sebou nese pokles
hodnoty rychlostni konstanty na polovinu maximdlni hodnoty
rychlostni konstanty, které bylo dosazeno pfi pouziti morde-
nitu jako adsorbentu®!.

Organické slouceniny obsahujici dusik jsou pfedmétem
zdjmu jakoZto polutanty, které jsou toxickymi pesticidy a her-
bicidy. Pfikladem je pyridin, hoflavina Siroce pouzivana pfi
syntéze vitamind, 16k, pfi vyrobé pryze, jako fungicid®®. Ak-
tivita fotokatalyzatoru pfipraveného procesem sol—gel s mor-
denitem jako sorbentem je vétsi nez v pripadé samotného
TiO,. Systém TiO,/mordenit byl imobilizovdn na sklenénou
desku. Pyridin je schopny sorbovat na oxid titanicity, ovsem
tato adsorpce je slab$i nez na mordenit. Rychlost degradace
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pyridinu je pak tfikrdt vétsi pii pouziti TiO,/mordenit ve
srovndni s TiO, (cit.32).

5. Metody pripravy systému sorbent—

fotokatalyzator

Jak uz bylo uvedeno v predchédzejicim odstavci, systém
sorbent—fotokatalyzdtor mize vykazovat pii fotokatalytické
degradaci latek synergicky efekt; dochdzi tedy ke zvySeni
ucinnosti degradace ve srovndni s reakcemi, kde byl pouzit
pouze fotokatalyzdtor. V ndsledujici ¢dsti je uvedeno nékolik
zpusobl piipravy tohoto systému.

5.1. Proces sol—gel

PouZitim procesu sol—gel 1ze pripravit fotokatalyzdtor s vel-
kym specifickym povrchem, vysoké Cistoty a homogenity.
Touto metodou je také mozné ziskat relativné jednoduse do-
pované materidly.

Podstatou solu—gelu je tvorba vazby mezi kovem a kysli-
kem M—O-M pfi nizkych teplotdch regulovatelnym zptisobem
(volbarozpoustédla a jeho mnozstvi, pH reakéni smési apod.).
Jako prekurzory oxidti kovii se pouzivaji jejich alkoxidy M(OR),,.
Tyto maji snahu reagovat se vSemi slou¢eninami obsahujicimi
hydroxylové skupiny, tedy i s vodou. Pfi hydrolyze se alkylova
skupina nahrazuje vodikem. Alkoxidy ve vodném prostiedi
hydrolyzuji a polykondenzaci vytvareji linearni nebo prosto-
rové polymerni utvary; roztok alkoxidd se tak méni na sol
a v dalSim pribéhu reakce na gel. Souhrnné 1ze tento proces
vyjadfit rovnici

M(OR), + H,0 — M(OH),, + ROH — MO, , + (n — 2)H,0
(15)

Nejcastéji pouzivanymi alkoxidy kovi jsou tetraizopro-
poxid a tetrabutoxid titanicité. Tetrabutoxid titanicity se casto
pouzivd pro piipravu imobilizovanych vrstev oxidu titanicité-
ho na riizné nosice, napf. na sklenéné tkaniny™®.

5.2. Pifiprava TiO, hydrolyzou TiCl,

Jako prekurzory nanokrystalického oxidu titani¢it¢ho mo-
hou byt pouzity anorganické titanicité soli. Jejich vyhodou je
ve srovnani s alkoxidy nizsi cena. Nej€astéji je timto prekurzorem
chlorid titanicity TiCl, (cit.****4%) Bylo zjisténo, Ze piidavek
malého mnozstvi siranu (NH,),SO, ovliviiuje velikost ¢dstic
TiO, a také jeho modifikaci. Vzniklé ¢dstice jsou jemnéjsi nez
pii pouziti alkoxidu, produktem je anatas*. Proces tvorby lze
popsat ndsledujici rovnici vyjadiujici hydrolyzu TiCl,

TiCl, + 2 H,O0 - TiO, + 4 H" + 4 CI” (16)

Z vodného roztoku TiCl, byl za teploty okolo 273 K
syntetizovdn nanokrystalicky oxid titanic¢ity ve formé anatasu
nebo smési anatasu a rutilu. Pfidavek malého mnoZstvi siranu
amonného podporuje vznik anatasu a inhibuje transformaci
anatasu na rutil, prasek je tedy anatasem po kalcinaci pri 923 K
a 2 hodindch tepelného zpracovani, pfeména na rutil probihd
pii 923 K. Pokud nebyl pii reakci pouzit SO3~, byl vznikajici
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prasek smési obou modifikaci a pri kalcinaci pii 873 K se
anatas zacal transformovat na rutil. Tato teplota je ptiblizné
stejnd jako pii pouziti alkoxidového prekurzoru. Koncentrace
siranovych iontli md vliv na velikost vznikajicich ¢dstic. Jejich
pridavek podporuje vznik anatasové faze pii nizsi teploté,
velikost Castic pfipraveného fotokatalyzdtoru je menSi nez
7 nm a velikost specifického povrchu stanovend pomoci izo-
termy BET byla vétsi nez 189 m?.g”". Piitomnost sirant totiz
urychluje rast klastrd TiO, v anatasové fazi.

5.3. Suspenze TiO,

Jiny zptsob piipravy systému fotokatalyzator—sorbent vy-
chdzi ze suspenze TiO, ve vodé (pH~2,5), k niZ se piidd nosi¢
(pfiprava systému v ultrazvuku). VétSina rozpoustédla je poté
odpatena zahfanim za stalého michdni a dosuSenim, posled-
nim krokem je kalcinace™** Nevychdzi se tedy ze zadného
prekurzoru oxidu titani¢itého, ale pfimo z komerc¢né dostup-
ného TiO,.

5.4. Zapouzdieni TiO, v zeolitu

Jde o metodu inkorporace oxidu titanic¢itého do dutin zeoli-
tu typu NH, Y, pifp. NaY prostiednictvim iontové vymény mezi
zeolitem a vodnym roztokem soli titanu (NH,),TiO(C,0,),.H,O
(astice TiO** maji v&t§i pozitivni naboj ve srovndni s NH})
(cit.*®). Analyzou takto piipraveného systému fotokatalyza-
tor—sorbent bylo zjisténo, Ze vSechny Castice Ti jsou piitomné
uvnitf dutin zeolitu, a ddle, Ze zapouzdiené Castice Ti jsou
shluky malych ¢dstic TiO, rizné velikosti a maji charakter
polovodice TiO,. Ucinnost tohoto systému byla posuzovi-
na prostfednictvim fotochemické redukce barviva sumdrniho
vzorce C,H,,CL,N, (1,1’-dimethyl-4,4’-bipyridinium dichlo-
rid) na jeho radikal*. Byly porovndvédny tfi systémy liSi-
ci se typem fotokatalyzitoru, a to: Degussa P25, fotokata-
lyzator pfipraveny iontovou vyménou a samotnd sil titanu
(NH,),TiO(C,0,),.H,0. Za danych podminek posledné jme-
novany systém nevykazoval vznik radikdli MV*" viibec a ko-

vvvvv

iontovou VYménou‘“’.

6. Charakteristika fotochemickych reakci

6.1. Kvantovy vytézek

Zdkladni charakteristikou kazdé fotochemické reakce je
jeji kvantovy vytézek*"*® Je definovén jako pomér rychlosti
fotochemické reakce v; a rychlosti absorpce zdieni v,. Pro
ptipady obtizné geometricky definovatelnych reaktord a pro
rozsdhlé intervaly vlnovych délek uzivaného zdrenf je vhod-
né&jsi uzit fotochemickou definici kvantového vytézku v ho-
mogenni fazi: celkovy kvantovy vytézek @,y vyjadiuje
podil mnozstvi molekul pfeménénych reaktanti nebo vznik-
lych produkti N, a mnoZstvi kvant absorbovanych reaktan-
tem (reaktanty) nebo fotokatalyzdtorem N,

By

- rychlost absorpce zatreni
(17)

-3
Npor | €cm™.8

celkovy= N,
f

hlost reak
@ rychlost reakce

cm™.s
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ProtoZe mnoZstvi absorbovanych fotonii N, je experimen-
tdlné obtizné stanovitelné z divodu odrazu, rozptylu, propust-
nosti (pro transparentni koloidy) a absorpce suspendovanymi
Cdsticemi, nelze pouZzit vztah pro vypocet kvantového vytézku
zahrnujici dopadajici zdfeni, aniz bychom se nedopustili u he-
terogennich systéml pomérné velké nepfesnosti. Stanoveni
této charakteristiky fotoreakci je ztizené skutecnosti, Ze ovliv-
nujicimi faktory jsou i geometrie reaktoru, zdroj svétla a vlast-
nosti fotokatalyzatoru.

Kvantovy vytézek muize byt tedy popsdn v heterogennim
prostfedi stejnym zptisobem jako pro homogenni fotochemii,
pokud mnozstvi skute¢né absorbovanych foton nebo Cdst
zafeni absorbovand pevnym katalyzatorem miZe byt stanove-
na vhodnou spektroskopickou metodou™®. Uvdadény kvantovy
vytézek je zdanlivy kvantovy vytézek, ve skutecnosti nizsi
hodnota skute¢ného kvantového vytézku*®(zddnlivy kvantovy
vytézek je Casto oznacovan jako fotochemickd dcinnost zalo-
Zend na celkovém mnozstvi fotonti dopadajicich do reaktoru).

6.2. Relativni dic¢innost fotond

Pro heterogenni fotokatalyzu je jednodussi provést jakysi
odhad uc¢innosti procesi. Presnéji, pomoci standardni organic-
ké latky a standardniho fotokatalyzdtoru se ziskd hodnota
standardniho kvantového vyt€zku @, .. Kvantovy vytézek ®
pro fotodegradaci daného substratu je pak ddan souc¢inem @
a relativni u¢innosti fotond &

stand

o=t @ (18)

stand

Jako standardni ldtka byl zvolen fenol*’. Molekuldrni
struktura fenolu je totiZz pfitomnd v mnohych organickych
polutantech. Standardnim fotokatalyzatorem byl oxid titanici-
ty Degussa P25.

Pokud jsou d¢innosti fotont & pro testovany substrat a pro
standardni aktinometr (fenol) ziskdny za stejnych experimen-
tdlnich podminek, neni potfeba méfit tok fotoni. Plati tedy

_ rychlost rozkladu substrétu

T

(19)

rychlost rozkladu fenolu

pokud byly obé rychlosti naméfeny pfi stejnych podminkach.
Uziti relativni d¢innosti fotond & umoZiiuje srovnani tcin-
nosti reakci provadénych v riznych laboratotich. Hodnoty &,
mohou déle poskytovat informace o ochoté riiznych organic-
kych substratd podléhat fotodegradaci a o rychlosti takovychto
degradacnich reakci. OvSemze je & vyznamnd z hlediska
jejtho pouziti k odhadu kvantového vytézku. Metoda relativn{
ucinnosti fotochemické reakce je jednoduchd a nevyzaduje
slozitd pristrojovd vybaveni. MliZe byt upravena na kvantovy
vytézek pro fotokatalytickou oxidaci daného substratu.

7. Zavér

Fotochemickad reakce s aplikaci polovodic¢e—fotokatalyza-
toru je velmi dtilezitou reakci v oblasti environmentélni che-
mie. Ke kompletni oxidaci polutantii dochédzi v pribéhu nék-
olika hodin bez vzniku cyklickych produkta.

V poloprovoznich podminkdch byly odzkouSeny fotore-
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aktory urcené k mineralizaci organickych necistot ve vodé.
Tyto pokusy vsak ukdzaly znacné ndroky na vyssi ucinnost
pouzitého fotokatalyzatoru. A pravé tento problém by mohl
fesit synergicky efekt systému TiO,-adsorbent, kde fotoak-
tivni mista na povrchu oxidu titanic¢itého jsou zdsobovdna
molekulami polutantu prostfednictvim adsorbentu, jenz ma
vetsi schopnost adsorpce polutantti nez samotny TiO,. Vhod-
nymi sorbenty se ukdzaly byt oxid kifemicity, aktivni uhl{
a zeolity.
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K. Bezdékova and M. Vesely (Chemical Faculty, Tech-
nical University, Brno): The Influence of Adsorption of
Pollutants on the Rate of Their Photocatalytic Degradation

Photocatalytic degradation of various organic pollutants
has been proposed as a viable alternative in decontamination
of waste water or drinking water. The rate of photoinduced
heterogeneous reactions on semiconductor particles is usually
influenced by the concentration of pollutants. Since the con-
centrations of the pollutants to be decomposed often lie in the
ppm range or less, their low-frequent collision with TiO,
photocatalysts makes the mineralization rate very low. In
addition, the rate is also influenced by the adsorption ability
of the polar surface of TiO,. A promising way to achieve the
goal could be the use of adsorbents (SiO,, activated carbon,
zeolites) as supporting materials for TiO,. Titanium dioxide
can be anchored to supports using various procedures, e.g.
hydrolysis of alkoxides. Inert supports for TiO, loading are
effective in enhancing the photodecomposition rate because
they concentrate substrates around TiO, particles.
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1. Uvod

Odpady zahrnuji Sirokou Skélu typa ldatek véetné slozek,
které mohou riznym zptisobem poskozovat Zivotni prostiedi.
Tyto kontaminanty se stdvaji velkym ekologickym problé-
mem zejména v piipadé, zatnou-li se ekosystémem nekontro-
lovang $itit. Jednd se napf. o riizné rozpustné soli (slouceniny
rtuti, olova a chromu), polarni organické latky (fenoly) nebo
organické latky silné rezistentni vici pifrodnimu rozkladu
(PCB). Imobilizace nebezpecnych slozek odpadil je proto
jednim ze zdkladnich pozadavkil ochrany zZivotniho prostiedi.

Pfi nakldddni s odpady je z hlediska bezpecnosti i z hle-
diska ekonomického velmi dulezitd konzistence odpadovych
materidli. Zvlasté problematické jsou latky polotuhé s pro-
ménnym mnozstvim vody (kaly, filtracni koldce) a sypké
materidly (popilky); v téchto piipadech je vyhodné prevést
piislusny odpad do tuhé formy.

Soucasny celosvétovy vyvoj v odpadovém hospodarstvi
sméfuje k procestiim fyzikdlné-chemické tpravy odpadi. V sou-
vislosti se zménami koncepce nakldddni s odpady v zemich
EU, zejména v oblasti skladkovani, smi byt na skladku ukld-
didn pouze upraveny odpad. Jednou z progresivnich metod
fyzikdlné-chemické tupravy nebezpecnych odpadi je jejich
stabilizace'™. P¥i dpravé tohoto typu dochdzi zpravidla k imo-
bilizaci pfitomnych kontaminantd za vzniku nerozpustnych
produktd, které se vyznacuji trvale snizenou vyluhovatelnosti.

800

2. Princip stabilizace a pozadavky
na zneSkodnované odpady

V procesu stabilizace se vétSinou jednd o ticelovou che-
mickou reakci, pii které dochdzi k pfeméné na nerozpustny
produkt, vyznacujici se snizenou vyluhovatelnosti jednotli-
vych slozek, nebo jejich zachyceni na vhodny sorbent. Che-
mické latky jsou v odpadu obvykle chemicky vazdny s ptida-
vanym materidlem, jako jsou hydraulickd nebo organicka
pojiva, specidlni aditiva a aktivdtory nebo akcelerdtory. Ve
vétsing piipadl pfitom dochdzi ke zpeviovani (solidifikaci)
odpadu a k vytvdreni bariéry mezi ¢dsticemi odpadu a prostie-
dim. Proto se dpravy tohoto typu v odborné literatuie oznacuji
Casto jako technologie S/S (stabilizace/solidifikace). Pfitomné
kontaminanty se chemicky vdzou na matrici tvofenou anorga-
nickou nebo organickou latkou do inertniho produktu, coz je
vyhodné zejména z praktického hlediska (lep$i manipulace,
omezend vyluhovatelnost). Pokud malé ¢astecky odpadu (mo-
lekuly nebo atomy) reaguji se slozkami solidifika¢nitho média
chemicky nebo s nim vytvéieji smési, jednd se o fixaci. Tak-
ovy piipad nastdva u nékterych organickych odpadi, které se
rozpoustéji v roztaveném bitumenu, a po jeho ztuhnuti vznikd
pevnd slitina. Kdyz je zpeviiujicim médiem sklotvorny mate-
ridl, stdvaji se jednotlivé atomy slozek odpadd soucdsti miizky
vznikajictho skla. Pokud slozky odpadd nejsou schopny vy-
tvaret slouceniny nebo se misit se solidifikacnim médiem,
ale solidifikujici médium malé ¢astecky odpadu obaluje, a tfm
je izoluje od Zivotniho prostfedi, jednd se o enkapsulaci.
Jako priklad Ize uvést vitrifikaci odpadu obsahujiciho chrom,
jehoz atomy nejsou schopny vytviret se sklotvornymi mate-
ridly skla, a dochdzi pouze k obaleni shlukid oxidu chromu
sklem.

Pro vyuziti procesu stabilizace odpad je tfeba splnit nék-
teré poZadavky a pred vlastni solidifikaci je vyhodné odpady
urc¢itym zplsobem upravit. Jednd se zejména o prevedeni
nebezpecnych slozek odpadu do mélo rozpustné formy, coz je
dilezité predevs§im v pfitomnosti tézkych kovi nebo jinych
anorganickych ldtek. Tézké kovy lze srazet v alkalickém pro-
stiedi jako mdlo rozpustné hydroxidy. Dal$im pozadavkem je
odstranéni vlhkosti nebo tékavych slozek odpadu. Hlavnim
divodem tohoto procesu je nebezpe¢i pénéni pii aplikaci
fixa¢nich metod zaloZenych na vndsSeni odpadu do roztavené
hmoty (sira, asfalty). DileZité je rovnéz ptevedeni pasto-
vitych, kapalnych nebo prachovych nebezpecnych odpadii
do granulované formy, kterd umoznuje dokonalejs$i smiSeni
s obalovou ldtkou pfi solidifikaci.

Mezi odpady, které 1ze zneSkodniovat procesy S/S patii
zejména:
pudy kontaminované polychlorovanymi bifenyly,
pidy kontaminované polyaromatickymi uhlovodiky,
pidy kontaminované rtiznymi oleji,
kaly obsahujici organické latky,
kaly obsahujici oleje a tuky,
nékteré odpady z petrochemického primyslu,
odpady z vyroby fenolovych pryskyfic,
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Obr. 1. Hydratace cementu

radioaktivni odpady (v¢etné odpadi se silnou radioaktivi-
tou).

Nejveétsi zkuSenosti s vyuZitim technologii S/S jsou vSak
v oblasti zneSkodnovéni anorganickych odpadti obsahujicich
tézké kovy. Jako priklady nebezpecnych odpadti zneskodno-
vanych popsanou technologii s vyuzitim nejcastéji pouziva-
nych hydraulickych pojiv 1ze uvést:

popilky obsahujici kadmium, olovo, arsen a nékteré dals{
kovy,

odpady z vyroby herbicidi obsahujici pfevazné arsen,
filtracni kold¢ napf. z procesu Cisténi odpadnich plynd
obsahujici zinek,

kontaminované pidy obsahujici rizné t€zké kovy,
zbytky katalyzatorti obsahujici méd,

kaly z dpraven kovi obsahujici zinek, kadmium a chrom,
kaly z barviren obsahujici rizné té¢zké kovy,

slévarenské kaly obsahujici rizné tézké kovy.

3. Zakladni druhy pojiv

Z celé fady pojiv, kterd jsou vhodnd pro procesy stabilizace
nebezpecnych odpadi, se nejcastéji vyuzivaji cement a vapno.

Cementotvorné litky* jsou nékdy oznacovany jako hy-
draulickd pojiva, kterd po smichdni s vodou tuhnou na vzduchu
i pod vodou. Podle typu vstupnich surovin pii vyrobé se
rozliSuji dva zdkladn{ druhy téchto materidlt. Jednd se o ce-
ment portlandsky, ktery se vyrdbi z vdpence a jilu, a cement
puzzolanovy (fimsky), kdy vstupnimi surovinami pro vyrobu
jsou vdpenec a popel, pivodné sopecny, nyni pfevazné strus-
kovy. Technologie s vyuZitim puzzolanickych cementi jsou
zadouci zejména z divodu mozZnosti zpracovani odpadniho
produktu (popilku), coZ se miZe projevit v niz§ich ndkladech
v dasledku tspory relativné drahého cementového pojiva’. Po
smichdni cementu s vodou jsou nehydratovand zrna cementu
dispergovdna ve vodé (obr. 1a). Po proniknuti vody do su-
chych cementovych zrn se zacinaji tvofit krystaly hydratova-
nych vdpenatych hlinitokfemicitant vyrastajici jako jemnd
vldkna ze zrn (obr. 1b) a postupné vznikd pevnd matrice.
Pevnost cementu se zvysuje s ristem krystalli a ndsledné
tvorbou piekryvajici se a do sebe zapadajici krystalové sité
(obr. 1c). Pfi stabilizaci odpadnich materidld jsou slozky od-
padu fixovany pravé touto krystalickou matrici.

Potfebna volnd voda se muze vyskytovat v samotném
odpadu, nebo je tfeba ji zvlast pfiddvat. Pomér mnoZzstvi
pridané volné vody k mnozstvi cementu je hlavnim faktorem,
ktery ovliviiuje porozitu a pevnost vysledného stabilizatu’.
Kvalita stabilizatu véetné mnozstvi potfebné vody je samozie-
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Obr. 2. Struktura jilovych minerala

jmé ovlivnéna i typem znesSkodnovaného odpadu a jeho for-
mou (jemny prasek, zrnity materidl atd.) a ddle pifidavkem
rGznych aditivnich latek. Piikladem mtize byt chlorid vdpena-
ty, ktery jiZz ve velmi malych koncentracich zna¢né urychli
vytvrzeni cementu, nebo jemné adhezni materidly, které mo-
hou pokryvat ¢dstice cementu, a branit tak rustu hlinitokfemi-
01tanovych krystalu a cementovych zrn®.

Vapno "je dalsi materidl, ktery se velmi ¢asto vyuzivé
k solidifikaci problematickych odpad. Védpenné materidly
byvaji nékdy oznaCovany jako nehydraulickd neboli vzdusna
pojiva, nebot tvrdnou pouze na vzduchu. Tuhnut{ je zpisobe-
no karbonizaci atmosférickym oxidem uhli¢itym. K nejcasteji
pouzivanym patii bilé vdpno a vdpenny hydrat. Vdpno (oxid
védpenaty CaO), prechdzi pfidavkem vody na hydroxid vdpe-
naty Ca(OH), (vdpenny hydrat, haSené vdpno), ktery reakci
s oxidem uhli¢itym vytvoii tuhy uhli¢itan vapenaty CaCO,.
Pridavkem sklotvornych kfemicitanovych materidld (napf. pis-
ku) nastdva propojeni s fazi uhli¢itanu vdpenatého prostied-
nictvim vazeb —Si-O-Ca®* v pevny celek.

Vzhledem k alkalické reakci vdpennych materidld lze
vapno jako pojivo s vyhodou vyuZzit pro stabilizaci odpadu
obsahujictho kyselé slozky.

4. Aditiva

Aditivum predstavuje pro dany odpad chemické ¢inidlo,
které bud reaguje s pfitomnymi polutanty, nebo tyto polutanty
vaze do matrice pfislusného stabilizdtu, a tvoii tak z hlediska
Zivotniho prostiedi neskodny produkt'?. Ukolem aditiv, pfidd-
vanych v rlizném mnozstvi k pojivliim, je dalsi snizeni vylu-
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hovatelnosti kontaminantti z produktt pfipravenych stabiliza-
ci. Vzhledem k tomu, Ze obsah toxickych kontaminantt je ve
vétsin€ redlnych vzorku relativné nizky, staci v fadé piipadi
i nepatrny pridavek prislusného aditiva, ktery je stechiome-
tricky fddové vyss$i, a tudiZ pro dosazeni zddaného efektu
dostate¢ny. Casto se naopak jednd o nahradu relativné drahych
surovin pouzivanych jako pojiva (cement, vdpno) levnéjSimi
materidly, nékdy i odpadnimi, které lze v tomto procesu vy-
uzit. Plati to zejména o popilku'® nebo siranu vdpenatém, které
vznikaji ve velkych objemech jako odpadni produkty, a jejich
potencidlni vyuziti je tudiz z ekonomického hlediska vyhodné.

Jako aditiva se ¢asto pouzivaji pfirodni materidly na bazi
jilt nebo primyslové odpadni produkty.

4.1. Pfirodni materidly

Pfirodni materidly pouzivané jako aditiva k pfislusSnym
pojiviim, napi. riizné typy jild'*">, bentonit'® a zeolity maji
schopnost fixovat do svych krystalovych struktur, vyznacuji-
cich se vrstevnatosti, rizné atomy nebo molekuly, které pii-
padné mohou byt i nebezpe¢nymi komponentami odpadnich
produkti'”. Jilové materidly se pouZivaji bud ve své pivodni
formé, kdy jsou v mezivrstevnim prostoru pfitomny kationty
napf. alkalickych kovi, kovi alkalickych zemin a proménlivy
obsah vody, nebo je vzddlenost mezi jednotlivymi vrstvami
vhodnym zptisobem rozsifena. Uvedend dprava vede ke zlep-
Seni sorlpém’ch a vazebnych schopnosti téchto materidld.

Jily"® jsou ptirodni sekundarni minerdly vznikajici zvétra-
vanim primdrnich kiemicitanovych hornin. Podle velikosti
zakladnich ¢astic se déli na jily fyzikdln{ o priméru ¢astic pod

Jily obsahuji vrstevnaté struktury podobné deskdm (obr. 2a),
pficemz se pravidelné stiidaji vrstvy Si—O s vrstvami Al-O.
,KfemicCitanovd vrstva® je tvorena tetraedry Si—O, kde kazdy
atom kiemiku je obklopen ¢tyfmi atomy kysliku. Z téchto Ctyt
kyslikovych atomt jsou tfi sdileny s dalsim tetraedrem. ,,HlIi-
nitanova vrstva“ sestdvd z oktaedri Al-O, kde je kazdy atom
hliniku obklopen Sesti atomy kysliku, z nichz ¢ast je sdilena
se sousednimi atomy hliniku a nékteré propojuji sousedni
oktaedrickou a tetraedrickou vrstvu. ProtoZe jadra atoma hli-
niku obsahuji o jeden proton méné nez jadra atomu kiemiku,
jevi se vrstva alumooktaedrti jako zdporné nabitd (obr. 2b).
Jilové strukturni vrstvy mohou nabyt negativniho ndboje také
ndhradou kiemiku a hliniku kationty kovd podobné velikosti,
ale s mensim nabojem (Mg**, Fe™*, Fe*"). Negativni naboj
jilovych struktur musi byt vyvdzen vazbou s kationty.

V pldnim prostied{ jily vdazou vétsinou kationty alkalic-
kych kovd, kovit alkalickych zemin nebo amoniovy kation
NH; . Jilové materidly vSak pfedeviim velmi ochotn& vdZzou
vodu, resp. ionty H;O". V jilech se tak tvofi vrstvy vody, které
se ve vhodnych podminkdch opét uvoliuji. Tyto procesy
odpovidaji botnani a smrstovani jilu. Jestlize jsou jily pouzity
jako aditiva pri stabilizacnich technologiich, chovaji se jako
ménice kationtl a poutaji velmi pevné napf. toxické kationty
tézkych kovii. Jako slozka piid v Zivotnim prostfedi mohou
adsorbovatirtzné organické latky, zejména z vodné faze. Tyto
sorbované organické latky mohou byt navic biodegradovany
mikrobidlnimi procesy probihajicimi na povrchu jilovych ¢as-
tic.

Mezi Casto pouzivané hlinitokfemicitany s vrstevnatou
strukturou pati{ bentonit. Je to rezidudlni hornina vznikajici
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zvétravanim pyroklastickych hornin (tj. hornin tvofenych so-
pecnymi vyvielinami — vulkanickym sklem a krystaly mine-
rdlt z lavy). Velka adsorpéni schopnost souvisi s vysokou
hodnotou mérného povrchu bentoniti a u nejlepsich druht
dosahuje 800 m’. g’1 (pro srovnéani — mérny povrch kaolinu se
pohybuje v rozmezi 3-70 m”.g™, u illitickych jili jde o hod-
noty 70-150 m%.g™).

Organofilni jily jsou pfirozené jily s podilem humusu nebo
jily cilené upravované. Jilové vrstevnaté silikdty maji vhodnou
stavbu pro riizné modifikace jejich struktury vedouci ke zméné
fyzikélnich i chemickych vlastnosti vyslednych produkti. Me-
zi vrstvy krystalové miizky je totiz mozno za urcitych teplot-
nich a tlakovych podminek vélenit napt. kationty kovii, mole-
kuly vody, ale i objemnéjsi molekuly organickych latek nebo
komplexni ionty. Druh a koncentrace hostitelské molekuly
pak urcuje vlastnosti vysledného produktu. Tento proces znd-
my pod ndzvem interkalace by mohl prispét k vyvoji novych
materidldi s pozadovanymi mimotddnymi vlastnostmi'® pro
technologie S/S. Pfikladem miize byt jilovy montmorillonit
modifikovany kvarternimi amoniovymi solemi®.

4.2. Primyslové odpadni produkty

Z prumyslovych odpadnich produkti je ekonomicky vy-
hodné vyuziti odpadniho siranu vdpenatého, tzv. energosdd-
rovce, ktery vznikd ve velkych objemech jako odpad pti mokré
véapencové vypirce koufovych plynii*!, a dale popilku produk-
ovaného pii spalovani uhli** nebo tuhych odpadi, ktery je
zachycovdn v prvnim stupni ¢iSténi spalin spocivajicim
v odlucovani tuhych latek na elektrostatickych filtrech.

Siran vapenaty existuje v nékolika hydratovanych for-

mdch, liSicich se pfitomnosti (nebo nepiitomnosti) urcitého
poctu molekul vody. Jsou to:
anhydrit — bezvody siran vdpenaty CaSO,, rombicky mi-
neral,
sddra — dehydratovand hornina CaSO,.1/2 H,O; vyrabi se
zihanim sadrovce,
sadrovec — CaSO,.2 H,O, monoklinicky mineral.
Pro ucely stabilizace se pouzivd piedevsim energosadro-
vec?, ktery je produktem reakce mezi vapencem a kyselymi
slozkami koufovych plyni, zejména oxidu sifi¢itého, a nasled-
né oxidace. Z hlediska chemického slozeni je tvotfen z 80—
95 % CaS0O,.2 H,0. Dile obsahuje 1-10 % SiO,, 0,5-5 %
ALO; 0,5-3 % CaCO; + MgCOj; a v koncentracich do 1 %
mohou byt pfitomny Fe,O,, MgO, Na,O, K,0, SO,, fluor
a chlor. Stfedni velikost ¢dstic byvd 70-90 pm v zdvislosti na
konkrétni technologii odsifeni. Odpadni energosddrovec je
produkovén s ur¢itym obsahem vody (piiblizné 10 %) zpra-
vidla v suspenzni formé. Obsah kontaminujicich kovi byva
obvykle o 1 az 2 fddy niz§i nez u popilku.

SloZeni odpadnich popilki, které se s vyhodou pouZivaji
jako puzzolanické aditivni slozky v solidifikacnich technolo-
giich, je proménlivé v zdvislosti na typu spalovaného uhli.
Chemicky se jednd o latky s vysokym obsahem sklotvorného
materidlu. Obsahuji primérné 45-55 % SiO,, 17-30 % Al,O,
5-18 % Fe,0O,, jednotky procent CaO, MgO, TiO,, Na,O, K,O
a SO,. Velikost ¢astic popilku je fadove 107-10"* m. Obsah
kovi (Cu, Zn, Pb, As, Co, Cr, Ni, Mn) se pohybuje v rozmezi
desitek az stovek ppm, pficemz vys$si koncentrace byvaji
dosahovdny na jemnéjsich frakcich. Pii stabilizaci se vyuziva
tzv. puzzolanickych vlastnosti popilku, coZ je schopnost za ur-
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Tabulka I
Neptiznivé ucinky chemickych latek na stabiliza¢ni procesy24

Referdty

Chemicka latka

Nepfiznivé ucinky

Tézké kovy (Zn, Cd, Hg, Pb, As, Cr)
Oxidac¢ni ¢inidla (HNO5;, KMnO,, K,Cr,0,)

Rozpustné soli médi, zinku, hotciku,
cinu a olova

Anionty v kyselych rozpoustédlech, které tvori
rozp. vapenaté soli (napf. chloridy, uhlicitany,
acetaty)

Oleje a tuky

zpomaleni tuhnuti pfi cementaci
rozpad stabiliza¢ni matrice organickych polymerd

nabotndni a tvorba prasklin v cementové nebo vdpenné matrici,
zvétSeni povrchu piistupného k vyluhovani

kation-vyménné reakce, které vedou k vylouzeni vdpniku, zvySuji
propustnost a snizuji pevnost piislusného vapenného stabilizatu

tvorba hydrofobniho povlaku na ¢asticich cementu, zamezeni

hydratace, tuhnuti a zrani cementu, sniZzeni pevnosti

Poldrni organické latky (alkoholy, fenoly,
glykoly, organické kyseliny)

Nepoldrni organické ldtky

zpomaleni tuhnuti cementu, sniZeni dlouhodobé stélosti a pevnosti

zpomaleni tuhnuti cementu, sniZeni dlouhodobé stdlosti, zvyseni

odparovani tékavych latek béhem michdni

Tekavé organické latky
Fenoly

Alifatické a aromatické uhlovodiky

odparovani ptisobenim reak¢éniho tepla, nelze je icinné imobilizovat
sniZeni pevnosti

zpomaleni tuhnuti pfi cementaci

¢itych podminek hydraulicky tuhnout a tvrdnout. Tato schop-
nost se obvykle iniciuje v alkalickém prostfedi, tedy v pritom-
nosti cementu nebo vdpna, jakoZto nejcastéji pouzivanych
pojiv, a vody. Produkty stabilizace dosahuji po zatvrdnuti
pevnosti okolo 10 MPa.

5. Nepriznivé icinky kontaminantii
na chemickou stabilizaci

Stabiliza¢ni procesy mohou byt ovlivnény pfitomnosti
nékterych chemickych latek v odpadu nebo i jinym zpisobem,
napf. pomérem odpadu k pouzitému pojivu, obsahem vody,
dobou tuhnuti nebo teplotou. Nepfiznivé dcinky chemickych
latek se projevuji zejména
zabrdanénim zabudovéni odpadu do matrice pojiva,
zpomalenim tuhnuti,
sniZenim stability matrice produktu, a tim zvySenim vylu-
hovatelnosti odpadu,
snizenim mechanické pevnosti kone¢ného odpadu.
Priklady nékterych chemickych latek, které maji nepfizni-
vé ucinky na stabiliza¢ni procesy, jsou uvedeny v tabulce 1.

6. Zavér

Cetné laboratorni experimenty i pokusy s redlnymi odpa-
dovymi materidly dokdzaly schopnost stabilizovanych ¢i so-
lidifikovanych forem snizit kombinaci fyzikalnich a chemic-
kych mechanismt mobilitu piislusnych kontaminantii. Pres-
nou povahu téchto mechanismli vSak neni mozné obecné
popsat. Dulezitym pozadavkem na kvalitu solidifikatu je za-
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drzeni kontaminujicich slozek po dlouhou dobu. Proveden{
dlouhodobych expozic pfimo v environmentdlnich podmin-
kdch byva obvykle technicky Spatné schiidné. Realizace kva-
litnich dlouhodobych laboratornich testid je obtizna, protozZe
vSechny environmentdlni faktory, které ovliviiuji odpady, lze
tézko definovat. Laboratorn{ testy také nikdy neodrdzeji dok-
onale realitu Zivotniho prostiedi.

Hlavnim problémem pii definovani obecnych principd
procesu S/S ale zlstdva velkd druhovd pestrost zneskodnova-
nych odpadt. Navic jsou technologické parametry procest S/S
velmi Casto pfedmétem vyrobniho tajemstvi firem zabyvaji-
cich se upravou odpadii. Vzhledem k budouci strategii nakla-
dan{ s odpady musi byt technologie S/S koncipovany vzdy pro
dany druh konkrétniho odpadu na zdkladé znalosti fyzikalnich
a chemickych principd moznych a realizovatelnych vazeb
vhodnych pojiv (pfipadné aditiv) a jednotlivych slozek piis-

douci ke snizeni vyluhovatelnosti by vedle zmensen{ specific-
kého povrchu méla byt povazovana predevsim uc¢innd chemic-
ka stabilizace kontaminantd, které jsou v odpadech pfitomny.
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Uvod

Ochrana kvality vody reprezentuje jednu z kIicovych tdloh
environmentdlnej politiky vyspelych Statov sveta. Kvalita vod
je zavisld od prirodnych podmienok (hydrometeorologickych,
hydrogeologickych, hydrochemickych a pod.). Sekundérne ju
ovplyviiuju antropogénne vplyvy (priemyselnd ¢innost, pol-
nohospoddrske aktivity a osidlenie). Typickymi predstavitel-
mi rizikovych polutantov antropogenného pévodu vo voddch
si tazké kovy. Ich vyskyt vo vodéach je zvldst neziaduci
z dovodu ich toxicity a vysokej mobility v kvapalnom pro-
stredi, v ktorom mozu byt v niektorych pripadoch transformo-
vané na este toxickejiie zli¢eniny'.

Existuje mnoho roznych technolégii na odstranovanie taz-
kychkovov z vdd. V sticasnej dobe vSak rastie zdujem o rozvoj
technologif, ktoré by ucinne a pokial mozno nevratne, s ¢o
najmensim dopadom na Zivotné prostredie zniZili koncentrd-
ciu danych rizikovych faktorov. Vysokud mieru aktudlnosti
maju v tomto smere biotechnoldgie, t.j. biologické procesy,
ktoré riadene vyuzivaji vhodné mikroorganizmy alebo ich
metabolické produkty na technologické tcely. Priemyselny
biologicky proces Cistenia odpadovych véd od kovov mozno
chdpaf ako riadené zintenzivnenie environmentalnych proce-
sov bezne prebiehajucich v prirodnych vodach, ku ktorym
dochddza na zdklade bioakumulécie kovov, prostrednictvom
metabolickej ¢innosti mikroorganizmov v aerébnych alebo
anaerébnych podmienkach?.

Procesy, ktorymi mikroorganizmy alebo aj ich produkty
reaguju s tazkymi kovmi, st rozdielne a ich znalost z hladiska
biochemickych a fyzikdlnych pochodov, ktorymi dochddza
k vézbe kovu na Zivud alebo mftvu organickd hmotu, umoziiuje
Specifikovat a riadit tieto mikrobidlne procesy tak, aby sa
zvysilo mnozstvo, rychlost a selektivita akumuldcie kovov.
Z hladiska sposobu akumuldcie kovov mikroorganizmami
rozlisujeme pit hlavnych mechanizmov®:
vizba kovu k povrchu bunky (biosorpcia),
intraceluldrna (vnutrobunkova) akumuldcia,
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volatizdcia (vyparovanie),

extraceluldrna (mimobunkovd) akumuldcia, ktord pred-
chddza tvorba komplexov kovov,

extracelularne (mimobunkové) zrazanie kovov.

Teoreticka ¢ast

Precipitdcia fazkych kovov aplikdciou
sulfdt-redukujicich baktérif

Sulfit-redukujiice baktérie (SRB) sa v prirode vyskytuju
v anaerébnych zénach pddy, vod (banské, stokové, odpadové),
ale aj v Crevéch Cloveka a zvierat.

Sulfat-redukujice baktérie maji nenahraditelnd funkciu
v kolobehu siry v prirode a predstavuju skupinu chemoorga-
notréfnych, striktne anaerébnych, gramnegativnych a nespo-
rotvornych (okrem rodu Desulfotomaculum) baktérii. Charak-
teristickd je pre nich schopnost vyuZzivat pri anaerébnych
respiracnych pochodoch ako akceptory elektrénov sulfdty,
ktoré redukuju na sulfidy, a vzhladom na tito skuto¢nost sa
proces nazyva bakteridlna redukcia sulfitov*. Donorom elek-
trénov moze byt plynny vodik (autotréfna sulfat-redukcia):

4H,+S07 —X2 H,S+2H,0+20H" (1)
alebo organicky substrat (heterotréfna sulfat-redukcia):

2 CH,CHOHCOO™ + SO} —%&

2 CH,COO +2 HCO; +H,S (2)

Sulféit-redukujice baktérie tak produkuji znacné mnoz-
stvo sulfdnu, ktory vo vodnom prostredi Tahko reaguje s kat-
ionmi fazkych kovov za vzniku mélo rozpustnych sulfidov:

Me” + H,S — MeS + 2 H* (3)

Prirodzené biologické aktivity sulfat-redukujicich bak-
térif popisané uvedenymi rovnicami (/), (2) a (3) je mozZné,
ako uz bolo vyssie uvedené, pouzif pre odstrdanenie tazkych
kovov a aj sulfdtov z odpadovych vod. Je to nekonvencnd
biologicko-chemickd metdda, ktord z hladiska mechanizmu

akumuldcie kovu mikroorganizmami klasifikujeme ako extra-
celularne zraZanie kovov.

Biosorpcia tazkych kovov aplikdciou
zelenych rias

Druh Chlorella kessleri patri medzi zelené riasy (oddele-
nie Chlorophyta)5 . Bunky st sférické alebo Siroko elipsoidné,
relativne malé, 2—12 um v priemere, s hladkou bunkovou
stenou, bez §krobu. Zvycajne vytvdra 4 autospory, uvoltiujice
sa prasknutim materskej bunkovej steny. Niekedy sd bunky
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do vytvorenia autospor usyoriadané tetraedricky. Vyskytuje
sa v pddach a vo vodédch 67

Biosorpcia je pasivna schopnost buniek zachytdvat kovy.
Je zapri¢inend mnozstvom fyzikdlno-chemickych mechaniz-
mov zdvisiacich od existencie roznych vonkajsich faktorov,
typu kovu, jeho iénovej formy v roztoku a od typu aktivnych
vizbovych miest na povrchu bunky. Doélezitym znakom bio-
sorpcie je, Ze tieto procesy mozu prebiehat aj v Case, ked je
bunka neaktivna alebo mftva. V SirSom slova zmysle ju moze-
me chdpaf ako proces zachytenia a akumuldcie kovu z pro-
stredia bunkou.

Biosorpciu bunkou riasy mézeme rozdelit do dvoch faz>:
prvd je rychla, nezdvisld od metabolizmu,

druhd je pomald, od metabolizmu zdvisla.

Prvd zahina akumuldciu kovu v zlozkach bunkovej steny
a trvd asi 5-10 mindt. Druhd stvisi s transportom kovu do
bunky, je ovela pomalSia a je inhibovand metabolickymi
inhibitormi, ako je nizka teplota, nedostatok energetickych
zdrojov (svetlo) a pod.

Pri biosorpcii sa uplatiiuje mnoho ré6znych mechanizmov
viazania kovov. Za zdkladné su povazované chemisorpcia
(i6novd vymena, tvorba komplexnych zlicenin, tvorba cheld-
tov), fyzikdlna adsorpcia a mikroprecipitdcia, ale prevdepo-
dobne dochddza aj ku oxidacnym a redukénym reakcidm. Je
mozné, Ze na biosorpénom procese sa podielaju viaceré me-
chanizmy sucasne v zdvislosti na type biosorbentu a zlozen{
roztoku.

Experimentalna ¢ast

Materidl a metéddy (sulfdt-redukujice
baktérie)

Sulfét-redukujice baktérie boli vyizolované metédou po-
dla J. Postgata'’, za pouzitia selektivneho Zivného média
DSM-63, zo vzorky odpadovej vody pouZivanej na umyvanie
strojov v hutnickych prevddzkach. Voda bola zna¢ne znecis-
tend, s ostrym zdpachom po H,S a s pH 7,5.

Modelové roztoky s koncentraciou Cu®* 5, 10 a 20 mg.1
boli pripravené z CuSO,.5 H,O (stupei Cistoty p.a.) a ich pH
bolo upravené na vhodnu hodnotu s 2 M-HCl alebo 2 M-NaOH.

Boli pouzité nasledujice analytické metédy — koncentra-
cia sulfatov v priebehu sulfdt-redukcie bola sledovand nefelo-
metricky vo forme koloidného BaSO,; koncentricia Cu”*bola
stanovovand atémovou absorpcnou spektroskopiou (Spektro-
meter AA — 30, Varian); meranie pH bolo realizované pH-me-
trom a kombinovanou sklenenou elektrédou s nasytenou ka-
lomelovou elektrédou (SKE); koncentracia CO, CO,, H,a H,S
bola sledovand analyzdtorom plynov OLDHAM MX-21.

Precipiticia Cu®* z modelového roztoku so sulfat-reduku-
jucimi baktériami prebiehala v troch po sebe nadvizujicich
etapdch:

1. mikrobidlna produkcia H,S — bola uskutocnend za anae-
rébnych podmienok v diskontinudlnom a hermeticky uza-
vretom vsddkovom reaktore pri teplote 30 °C, pH 7,5,
staticky a za pouzitia selektivneho Zivného média podla
DSM-63,

precipiticia Cu®* mikrobidlne vyprodukovanym H,S
— nasledovala po nastartovani bakteridlnej sulfat-redukcie
v prvom reaktore. Prebiehala kontinudlnym privadzanim
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plynnej fazy z prvého reaktora do druhého reaktora napl-
neného modelovym roztokom,
3. separdcia precipitdtov, t.j. sulfidov medi.
Materidl a metédy (zelené riasy)

Cistd kultiru riasy Chlorella kessleri sme ziskali z Bota-
nického dstavu SAV v Bratislave. Biomasa bola pomnoZend
v médiu Z (ZEHNDER in STAUB 1961). Pocas pomnoZova-
nia bola kultira prevzdusiiovand a osvetlovand 4 Ziarivkami
s vykonom 40 W. Pocet buniek bol stanovovany pocitanim
v Biirkerovej komorke, prepocet na suchui hmotu bol urobeny
na zdklade experimentu. Suchd mftva biomasa bola ziskand
susenim pri teplote 50-55 °C.

Sorpcéné experimenty boli robené v umelo pripravenom
médiu s objemom 50 ml. Riasy v koncentracii 3,33 g1
(priblizne 107 buniek v 1 ml) boli prefiltrované cez membra-
novy filter a pridané do média s kovom. pH bolo udrziavané
na hodnote 5, bolo merané digitdlnym pH-metrom (testo 252)
a upravované priddvanim 10% H,SO, a 10% NaOH. Teplota
sa pocas pokusu pohybovala v rozmedzi 23 a 24 °C. Vzorky
s objemom 10 ml boli odobraté po 60 a 120 minttach a 24
hodinach z média s nizSou koncentraciou medi a po 30, 60, 90,
120 a 360 mindtach a 24 hodinédch od zaciatku pokusu z média
s vys$Sou koncentraciou medi. Mnozstvo kovu bolo stanovené
atémovou absorp¢nou spektroskopiou (Perkin-Elmer 3100).
Okrem toho bola stanovend vstupnd koncentrdcia kovu pred
pridanim rias.

Specifickd adsorpcia g (mg.g™") bola vypogitand na zd-
klade vzfahu:

q=V(c—cpl/S (4)
kde V (1) je objem média, c, (mg.l'l) vstupnd a ¢, (mg.l‘l)
rovnovdzna koncentrédcia kovu a S (g) je hmotnost pridaného
sorbentu.

Vysledky a diskusia

Izoldcia sulfat-redukujucich baktérii bola pozitivna v sku-
manej vzorke odpadovej vody, ¢o sa vizudlne prejavilo po
uplynuti 7-9 dni intenzivnym s¢ernanim Zivného média v do-
sledku tvorby sekunddrnych sulfidov Zeleza podla reakcie (1),
(2) a (3) a charakteristickym zdpachom po sulfdne. Na zdklade
mikroskopického pozorovania morfolégie, charakteru bunko-
vej steny (gramnegativna) a charakteristickej produkcie sulfd-
nu mdzeme konstatovat, zZe bakteridlna kultira sulfdt-reduku-
jucich baktérii obsahovala prednostne baktérie Desulfovibrio
sp. (obr. 1).

Vyizolované sulfat-redukujice baktérie boli dalej testova-
né v experimentoch elimindcie mednatych kationov z mode-
lovych roztokov s obsahom Cu®* 5, 10 a 20 mg.I™! pri hodnote
pH 2,5. Koncentracia iénov Cu®* v roztoku v druhom reaktore
od pociatku kontinudlného privadzania plynnej fazy z 1. etapy
procesu, t.j. z prvého reaktora, klesla v dosledku zrdzania sa
iénov Cu”* sulfdnom (3). Plynnd fdza v pociato¢nej fdze
obsahovala okrem H,S (15 ppm) aj CO, (5000 ppm), CO
(6 ppm) a H, (24 ppm). Koncentrdcie uvedenych plynov sa
v priebehu procesu zniZovali a pri kontinudlnom priebehu do-
sahovali koncentrdcie H,S 5 ppm, CO, 1000 ppm, CO 1 ppm
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Obr. 1. Snimka baktérii Desulfovibrio sp. (elektrénovy rastrovaci
mikroskop)"'

Obr. 3. Chlorella kessleri (zvicsené 1000x)

Tabulka I
Porovnanie $pecifickej adsorpcie ¢ pre zivu a suchd biomasu
Chlorella kessleri

Forma Vstup. konc. Cu** q

biomasy [mg.1™'] [mg.g™']

Bunky zivé 6,288 1,69
Zivé 21,61 7,6
suché 15,38 10,87

a H, 8 ppm. Vysledky precipitdcie Cu?* mikrobidlne vyprodu-
kovanym H,S s zndzornené na obrdzku 2 a svedcia o efek-
tivnej elimindcii medi (99,9 %) vo forme ,,hnedo-¢iernych*
mednatych sulfidov.

K odstraiovaniu mednatych katiénov dochddzalo aj v pri-
pade aplikdcie rias Chlorella kessleri (obr. 3).

Koncentracia mednatych iénov v roztoku po pridani bun-
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Obr. 2. Precipitdcia Cu®* z modelového roztoku pri pH 2,5;
koncentrace Cu2+, t—Cas, @5 mg.l’l, m10 mg.l'l, ¢ 20 mg.l‘l
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Obr. 4. Znizenie koncentracie medi po pridani riasy Chlorella
kessleri (vstupnd koncentrdcia Cu**bola 6,3 mg.l_l)
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Obr. 5. Znizenie koncentricie Cu®* po pridani riasy Chlorella
kessleri (vstupnd koncentrdcia Cu**bola 21,61 mg.l‘l)

kovej suspenzie poklesla prudko uz v prvych minttach. Zavis-
lost koncentrdcie medi v roztoku po pridani riasy od Casu je
uvedend na obrdazkoch 4 a 5.

Po pociatoénom prudkom zniZeni koncentracie Cu** doslo
k jej miernemu zvy3eniu. Tento jav pozorovali aj inf autori'Z
Vyskytuje sa len pri zivych bunkdch. Pravdepodobne dochd-
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Tabulka II
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Porovnanie elimindcie fazkych kovov aplikéciou sulfat-redukujicich baktérif (A) a aplikdciou zelenych rias Chlorella kessleri (B)

Popis procesu A

B

Princip procesu
Mechanizmus elimindcie

biosorpcia

Typ organizmu zelené riasy (eukaryota)

Nézov organizmu Chlorella kessleri
Prostredie aerébne
Eliminovany kov med

Forma kovu CuSO,.5 H?O
Vstupnd koncentricia kovu 5,20 mg.I”
Optimédlne pH 5

Optimadlna teplota 22°C

Doba elimindcie 10-30 min

Priebeh procesu

Separdcia biomasy od roztoku
Vztah t¢innosti procesu

k metabolizmu organizmu
Konec¢ny produkt

membranova filtracia
nezdvisly od metabolizmu

adsorpcia a iénovd vymena (zachytenie
i6onu kovu bunkovou stenou organizmu)

diskontinudlny aj kontinudlny

mikrobidlna redukcia sulfatov
extraceluldrne zraZanie (tvorba H,S a ndsledné
vyzraZanie kovu z roztoku vo forme sulfidu)
baktérie (prokaryota)

Desulfovibrio sp.

anaerobne

med

CuSO,.5 H,0

5,10,20 mg.1™

2,5-2,8

30°C

10-120 min

diskontinudlny aj kontinudlny

membranova filtracia

zavisly od metabolizmu

(mozZnost pouzif mitvu biomasu)
vysoko koncentrovany roztok kovu

sulfid kovu (mdlo rozpustna zrazenina)

dza k intoxikdcii buniek a ndslednej Ciastocnej strate ich
vizbovych schopnosti. Pri pouziti mftvych buniek vizbové
schopnosti ostavajui neporusené, pricom $pecifickd adsorpcia
je este vysSia ako u zivych (tabulka I). Ich pouzitie je preto
vyhodnejsie nez pouzitie zivych buniek.

Zaver

V préci su popisané moznosti aplikdcie sulfat-redukuju-
cich baktérii a zelenych rias Chlorella kessleri pri odstrano-
vani tazkych kovov z priemyselnych odpadovych vod. Dané
orientacné vysledky poukazuju, Ze uvedené biologicko-che-
mické metddy su ucinné pri elimindcii fazkych kovov, kon-
krétne i6nov Cu **. Vzdjomné porovnanie obidvoch vy-
branych metdd je zndzornené v tabulke II.

Tdto prdca vznikla v ramci rieSenia grantovych iiloh ¢. 2-
-610 399 a ¢. 1-7438-20 grantovej agentiiry VEGA.
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A. Luptikova® and J. Kadukova® (“Institute of Geotech-
nics, Slovak Academy of Sciences, Kosice, Slovakia, bInstitute
of Metallurgy, Faculty of Metallurgy, Technical University,
Kosice, Slovak Republic): Facilities for Biological Removal
of Copper from Waste Water

There are many technologies of heavy metal removal from
water, including biological-chemical processes. The aim of
this work was to study and compare two methods suitable for
wastewater treatment. The first involves three stages: produc-
tion of H,S by sulfate-reducing bacteria, precipitation of me-
tals by the produced H,S and filtration of metal sulfides. The
other is biosorption of metals, which proceeds in two phases:
arapid, metabolism-independent phase (5—10 min) and a slow,
metabolism-dependent phase. The studies confirm that both
methods are able to remove copper and other metals from
aqueous solutions.
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Uvod

Polybromované difenylethery (PBDE) jsou priimyslové
vyrdbéné retardéry hoteni. Priddvaji se do plastd, textilif,
dielektrik apod. Jejich obsah v plastech miZze ¢init az 30 %.
V roce 1992 byla ro¢ni produkce PBDE 40 000 tun a od té
doby stéle roste!2. PBDE nejsou v plastech kovalentné vdzany
a jsou postupné uvoliiovdny do okolniho prostiedi. Jak vy-
plyva z jejich struktury (obr. 1), jsou to latky mdlo tékavé
s velkou molekulovou hmotnosti, tudiZ jde o perzistentni po-
lutanty, které jsou siln€ hydrofobni a dobfe rozpustné v tucich.
Nalézaji se hlavné v rybdch (cca ng.g™' tuku), v lidskych
tukovych tkdnich (0,5-1 ng.g”! tuku) a v mateiském mléce.
Maji podobné ucinky na organismus jako polychlorované
bifenyly (PCB). Bylo prokdzdno, Ze zptsobuji poruchy §titné
zlazy. Vzhledem ke stdle vétSimu vyuzivani plasti a nedote-
Sené recyklaci a likvidaci jejich odpadt se PBDE mohou stat
vyznamnym zdrojem kontaminace Zivotniho prostfedi, nebot
na rozdil od perzistentnich chlorovanych létek, jako jsou po-
lychlorované bifenyly (PCB), polychlorované dibenzodioxiny
adibenzofurany (PCDD/F) apod., jejichZ koncentrace ve sloz-
kach Zivotniho prostiedi i v matefském mléce klesd, obsah
PBDE exponencidlné roste’™. Proto je stanoveni téchto litek
aktudlni i v Ceské republice.

Komer¢né jsou vyrabény tfi smési, které obsahuji hlavné
deka- (75 % produkce), okta- (15 %) nebo penta-BDE (10 %).
Nizs§i derivdty (penta-BDE) jsou silnéji toxické nez deka-BDE
(cit.ﬁ). V komercnich produktech, napf. v Bromkalu 70-5DE,
se vyskytuje podstatné méné kongenerd nez ve srovnatelnych
komer¢nich smésich PCB. Hlavnimi slozkami Bromkalu 70-
-5DE jsou tri- az hexabromované kongenery (pro zjed-
noduseni byla zavedena stejnd nomenklatura jako u PCB).
Stejné jako se pouziva pro zjednoduseni analyz PCB pouze

3 2 2 3
Br.

Br, 5 ¢ 6 5

X

Obr. 1. Obecny vzorec polybromovanych difenylethera
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stanoveni indikdtorovych kongenerd, tak v pfipadé¢ PBDE jsou
vétSinou analyzovany pouze nésledujici kongenery: PBDE 28,
47,99, 100, 153, 154, 183.

Vzhledem k velmi nizkym koncentraénim hladindim PBDE
je nejcastéji uzivanou metodou plynova chromatografie v kom-
binaci s vysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrii (GC-
-HRMS) (cit.>*7™). Perspektivni instrumentdlni technikou do-
stupnou i v CR se jevi na zdkladé nasich zkuSenosti GC-
-MS/MS s pouzitim metody isotopového fedéni nebo vnitini-
ho standardu'’.

Experimentalni ¢ast
Reagencie

Standardni smési nativnich a isotopicky znacenych PBDE
byly ziskany od firmy Wellington Laboratories (Guelph, On-
tario, Kanada). VSechny ostatni chemikdlie byly od firmy
Merck (Darmstadt, Némecko). Vzorky lidského podkozniho
tuku byly ziskany od SZU Praha v rdmci programu ,,Systém
monitorovani zdravotniho stavu populace ve vztahu k Zivot-
nimu prostiedi“'!. Vzorky pro validaci metody byly uméle
pripraveny z komeréniho vepfového sadla.

Aparatura

Byly pouZzity piistroje GC/MS — PolarisQ a GCQ, Ther-
moquest (Finnigan MAT, San Jose, USA). Pracovni POdmﬁ‘l-
ky byly optimalizovdny postupem popsanym v praci 0

K separaci byly pouzity kapildarni kolony DB-5ms (30
nebo 60 m x 0,25 mm x 0,25 um) od firmy J & W Scientific,
Folsom, USA). Nastiik vzorku byl technikou ,,splitless®, a to
2 ul vzorku v nonanu. Byl pouzit nasledujici teplotni program:
1 min isotermalng pii 150 °C, potom program 20 °C.min "' do
180 °C, ddle 2,5 °C. min~' do 300 °C a 2 min isotermalné.

Pracovni postup

Extrakce a cisténi vzorkid i precisSténi extraktl pouzité
v této préci jsou analogické stanovenim PCB nebo PCDD/F
(cit."%). Pii vyssich koncentracich PBDE (od 0,1 ng.g™" tuku)
je mozné pouzit pro odstranéni tukti a ostatnich koextraktd
pouze chromatografii na sloupci silikagelu impregnovaného
kyselinou sirovou (navdzka tuku kolem 0.4 g). V pfipadé
nizsich koncentraci je vyhodné pouzit dialyzu na polyethyle-
novych membrandch (SPM) s ndslednym dogigténim'®. Cho-
vani PBDE pri tomto Cisticim postupu je shodné s PCDD/F.

Vysledky a diskuse

Pro latky typu PCB, PBDE (na rozdil od PCDD/F a poly-
chlorovanych naftalenti (PCN)) neplati princip stejné moldrn{
odezvy (tzn. riizné isomery PBDE maji rozdilné odezvy na
hmotnostnim detektoru). V piipadé PBDE je tato skute¢nost
komplikovdna tim, Ze ve spektru jsou nejvice zastoupeny ionty
odpovidajici isotopovému klastru fragmentu [M-2Br]*. Na
obr. 2 je uvedeno jak spektrum v plném skenu, tak i spektrum
MS/MS. Z tohoto obrdzku je patrné, Ze nejvyraznéji zastou-
penym iontem ve spektru MS/MS je fragment odpovidajici
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Obr. 2. Spektra HXBDE v plném skenu (a) a MS/MS spektrum (b)

ztraté¢ COBr. Toto chovdni je charakteristické jak pro chloro-
vané, tak i pro bromované difenylethery.

Stanoveni PBDE na m/z odpovidajicimu dcefinému iontu
[M—2Br]*—COBr ndm poskytuje dostate¢nou selektivitu i cit-
livost pro dosazeni nizkych koncentra¢nich hladin (0,2-0,5 pg
v nasttiku).

Obr. 3 ukazuje chromatogram kalibra¢niho standardu pen-
ta- az heptaBDE o koncentraci 2 pg v nastfiku. Za podminek
uvedenych v experimentdlni ¢asti byla ovéfena linearita ode-
zvy, vyjddfené jako pomér plochy nativni latky k ploSe isoto-
picky znac¢eného vnitiniho standardu, pro vSech sedm konge-
nerd v rozsahu koncentraci od 1 do 200 ng.ml™! pii konstantni
koncentraci vnitinich standardi 20 ng.mI™". Pro viechny body
kalibrace byly také vypocteny relativni faktory odezvy.

Ay.cy

RR = (1)

Ay .cn

kde je RR relativni faktor odezvy, Ay plocha piku nativni-
ho analytu, A, plocha piku isotopicky znac¢eného standardu
v ng.ml™, ¢\ koncentrace nativniho analytu a ¢, koncentrace
isotopicky znaceného standardu v ng.ml™".
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SN: 150
PeBDE 99
R T
SN: 371
| HxBDE 154 SN: 288
L HxBDE 153
) SN: 166
| HpBDE 183
18 22 26 30
t, min

Obr. 3. Chromatogram kalibrac¢niho standardu pentaBDE az hep-
taBDE 1 ng.ml'l, R — relativni odezva

1,4
RR
1,2 +
LOH 4 N
+ ' +

0,8

0,6 | | | |
0 50 100 150 200

Cxo ng.ml_1

Obr. 4. Zavislost hodnot relativniho faktoru odezvy (RR) na kon-
centraci nativniho analytu (c,) pro PBDE 99

Tabulka I
Parametry kalibra¢nich zdvislosti pro stanoveni PBDE
Kongener Rovnice kalibra¢ni Koeficient Primérny SD? RSD?
PBDE pfimky determinace R odezvovy faktor [%]
28 y=0,0317x - 0,0051¢ 0,9998 0,612 0,026 39
47 y =0,0475x + 0,0097 0,9999 0,963 0,027 2,6
99 y=0,0484x - 0,0371 0,9994 0,962 0,039 3,7
154 y=0,0785x + 0,0966 0,9996 1,637 0,077 4,3
153 y=0,0536x + 0,0033 1,0000 1,074 0,018 1,6
183 y=0,0379x — 0,0941 0,9992 0,654 0,069 9,8

* Smérodatnd odchylka, ° relativni smérodatnd odchylka, © x je koncentrace (ng.ml™) a y je relativni odezva

810



Chem. Listy 96, 809 — 812 (2002)
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Obr. 5. Chromatogram pentaBDE aZ heptaBDE ve vzorku lid-
ského podkozniho tuku, R — relativni odezva

Rovnice regresnich pifmek spolu s koeficienty determina-
ce R, primérnymi relativnimi faktory odezvy a jejich sméro-
datnymi odchylkami jsou uvedeny v tabulce 1. Z této tabulky
vyplyvd, Ze odezva v daném koncentracnim rozmez{ je pro
vSechny testované kongenery linedrni. Na obr. 4 je zndzornéna
zavislost relativnich faktor odezvy na koncentraci nativniho
standardu pro PBDE 99. Je patrné, Ze tento faktor je kon-
stantni pro uvedeny rozsah koncentraci a hodnoty jsou
ndhodné rozloZzeny kolem primérné hodnoty.

Dile byly zjistovany detekeni limity a vytéZnost metody
pro dvé drovné koncentrace a dvé metody tpravy vzorku.
Vysledky jsou uvedeny v tabulkdch II a I1I spolu s relativnimi
smérodatnymi odchylkami. Vytéznost obou postupii je velmi
dobra (84 az 105 %) pti opakovatelnosti, kterd se pohybuje
kolem 3 % pro vyssi koncentracni hladinu a mezi 4 az 10 %
pro niz$i koncentraéni hladinu v kombinaci s SPM.

Metoda byla aplikovdna na stanoveni PBDE v lidském
podkoznim tuku. Na obr. 5 je zobrazen chromatograficky
zdznam analyzy. V tabulce IV jsou uvedeny hodnoty nalezené

ci se pohybuji mezi drovnémi kontaminace PCB (fddové
stovk?/ ng.g’1 tuku) a PCDD/F (fddové jednotky aZ desitky
pg.g tuku).

Metoda MS/MS je vhodnou alternativou pro stanoveni
PBDE ve vsech typech matric. Zcela zdsadnim pfedpokladem
dspésného stanoveni je vhodné zvoleny zpisob precisténi
vzorku. Metoda GC-MS/MS je poté velmi robustni, umoziu-
je mnohondsobné opakované analyzy vzorkt bez ztréty citli-
vosti.

Zavér

Byla vyvinuta metoda pro stanoveni PBDE a aplikovdna
na biotické vzorky. Pfi pouziti metody isotopového ziedéni je
dosazeno dobré opakovatelnosti i na nizkych koncentra¢nich
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Tabulka IT
Vytéznost, RSD a primérny detek¢ni limit vybranych konge-
nerii PBDE na koncentra¢ni tirovni 5 ng.g”' tuku (navdzka

vzorku 0,4 g tuku byla pfeci§téna na sloupci silikagelu impreg-
novaného kyselinou sirovou; findlni objem vzorku byl 50 pl)

Kongener Vytéznost RSD? Primérny
PBDE [%] [%] detekéni limit
[ng.g1 tuku]
28 84 4,0 0,05
47 101 3,0 0,04
99 104 3,0 0,05
154 92 3,0 0,05
153 93 2,0 0,06
183 85 13,0 0,08

 Relativni smérodatnd odchylka

Tabulka III
Vytéznost, RSD a prlimérny detekéni limit vybranych konge-
nert PBDE na koncentraéni drovni 1 ng.g”! tuku (navdzka
vzorku 5 g tuku byla pieciSténa dialyzou na SPM a poté celym
postupem pro &isténi PCDD/F (cit.'%); findlni objem vzorku
byl 100 pl)

Kongener Vytéznost RSD? Primérny
PBDE [%] [%] detek¢ni limit
[ng.g™" tuku]
28 108 3,6 0,006
47 98 43 0,004
99 102 6,9 0,006
154 85 6,0 0,006
153 90 8,1 0,012
183 95 9,1 0,026

# Relativni smérodatnd dochylka

Tabulka IV
Koncentra¢ni rozsah kongenerti PBDE (c) stanoveny v osmi
vzorcich lidského podkozniho tuku

Kongener PBDE ¢ [ng. g'l tuku]

28 0,03-0,13
47 0,23-1,5
99 0,08-0,47

100 0,09-2,4

154 0,012-0,11

153 0,10-1,9

183 0,05-0,83

hladindch. Pro ¢isténi vzorkl lze pouzit standardni postupy
vyvinuté pro analyzu PCDD/F.
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Uvod

Biomasa predstavuje bezesporu jeden z nejperspektivnéj-
Sich obnovitelnych zdroji energie. Ve formé odpadniho dieva
a odpadu ze zemédélské vyroby se vétsinou spaluje. Spalo-
vani, produkujici jen uzitkové teplo, ale neni jedinym moznym
zplsobem vyuziti energie biomasy.

Zplynovanim biomasy vznika plyn, ktery 1ze pfimo vyuZzit
k vyrobé tepla nebo elektrické energie. V zdvislosti na po-
uzitém zplyiovacim médiu, typu zafizeni' a teploté v reaktoru®
se sloZeni plynu pohybuje v rozmezi 8-25 % vodiku, 10-30 %
oxidu uhelnatého, 45-60 % dusiku, 0-5 % methanu, 0-2 % etha-
nu*™. Vyhievnost plynu se pohybuje v rozmezi 4,5-8 MJ.m ™.
Hlavnim problémem pfi vyrobé elektrické energie ve spalova-
cich turbindch a motorech je pfitomnost dehtovitych ldtek
a prachovych castic. Standardni metody pouzivané pii zply-
novani nebo karbonizaci uhli jsou pouzitelné, ale jejich apli-
kace u stfednich a malych jednotek (do 500 kW) vede ke
vzniku obtizné zpracovatelnych odpadi a znacné zvysuje
investi¢n{ a provozni naklady.

K alternativnim metoddm sniZovani obsahu dehtu v plynu
patii v soucasné dobé parcidlni oxidace®” a termické kata-
lytické §tépen1’8. Parcidlni oxidace snizuje jak koncentraci
dehtovitych ldtek, tak i celkovou vyhfevnost plynu. Kata-
lytické ¢isténi umoziiuje zachovat, a nékdy i zvysit vyhievnost
surového plynu.

V teoretické Casti prace je popsdn mechanismus celkové
reakce probihajici na katalyzdtoru, vliv teploty, poméru vodni
pary k uhliku (dale S/C) a slozeni plynu a dehtu na t¢innost
odstraiiovani dehtu a odolnost katalyzdtoru vaci deaktivaci.
V experimentdlni ¢dsti je prezentovana rychld a jednoduchd
testovaci metoda umoziujici volbu vhodného katalyzdtoru.
Testovaci metoda je zaloZzena na méfeni konverze modelovych
latek zastupujicich dehet. Aplikace modelovych podminek
umoziuje jak zjednodusit experimentalni aparatury, tak i mi-
nimalizovat celkové ndklady na testovdni. Jakykoliv model,
iten nejlepsi, nemtize dokonale nahradit redlny systém, a proto
je u vybranych katalyzédtorti nutno ovéfit jejich vlastnosti
testovanim za redlnych podminek. Tento problém je také
diskutovdn a rozebran na konkrétnim piikladu.
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Teoreticka ¢ast — katalytické ¢isténi plynu

V dnesni dobé se nejvice pouzivaji parni reformingové
katalyzdtory a katalyzatory na bazi dolomitu, magnezitu® a ni-
klu. Katalyzdtory na bdzi dolomitu se odliSuji od niklovych
jak piiznivou cenou, tak i odolnosti vii¢i deaktivaci”'’. Hlavng
se pouzivaji kalcinovany dolomit a vdpenec. Chemicky se
jedna o uhli¢itan Vai?enato-hofeénaty nebo vdpenaty obsahu-
jici i rizné piimési'! (oxidy Zeleza, silikdty apod.). Pii kalci-
naci prechdzeji uhli¢itany na oxidy (MgO, CaO), které vy-
kazuji katalytickou aktivitu. Pracovni teplota se pohybuje
v rozmezi 800-900 °C. Pfi pouziti zvySeného tlaku (2 MPa)
se ucinek dolomitu zvysi; naopak mnozstvi vodni pdry pfi-
tomné v plynu na t¢inek dolomitu vliv nema'? Pro dosaZeni
95 % konverze je nutno pouZzit teplotu vyssi nez 800 °C.
Teplota redlného plynu za reaktorem je vétSinou niZsi, a proto
katalyzdtory jen na bazi dolomitu ¢asto neumoziuji kompletni
odstranén{ dehtu. Kvili zandSen{ katalyzdtoru jemnymi ¢dsti-
cemi se plyn musi odprasit. Odstrafiovdni prachu za tak vyso-
kych teplot je problematické z hlediska pouZitych konstruk-
¢nich materidli'?, ptitomnosti alkalii v plynné fizi'*a spékani
popela'*!> Proto je uvazovini o katalytickém &isténi mimo
kontext celkového procesu problematické a ztézZuje pouZziti
ziskanych poznatkl v redlném technologickém procesu.

Hlavni vyhodou niklovych reformingovych katalyzatord
oproti dolomitu je jejich vétsi aktivita, a to i za nizsich teplot
(pod 650 °C). V tomto piipadé 1ze odprasovani jemnych pra-
chovych castic provést pomoci keramickych a koldcovych
filtri bez nebezpecného slinovéni popelovin a ucpdvani filtru.
Tekavé alkdlie jsou za téchto teplot vétSinou adsorbované na
prachovych ¢éésticich.

Jako katalyzatory parniho reformingu se pouzivaji kovy
osmé skupiny periodické soustavy. Nikl naneseny na nejrtiz-
néjSich nosicich je nejbéznéjsim katalyzdtorem. Jako nosice
Ize pouzit aluminu, aluminosilikdty, Zdruvzdorné materidly
a kalcinované Zelezité rudy’. Dalimi piisadami mohou byt
rizné oxidy kovil (napi. CuO, MoO,, WO,). Pfitomny jsou
ddle tzv. promotory'®, nap. K,O, MgO. Komer¢ni niklové
katalyzdtory jsou mnohem aktivnéj$i nez kalcinované dolo-
mity. ZkuSenosti pii aplikaci nizkych teplot jsou Casto spojené
s rychlou deaktivaci niklovych katalyzatora®!”.

Prevdzna vétsina praci z oblasti katalytického cistén{ ply-
nu ze zplyiovani biomasy je zaméfena na studium niklovych
reformingovych katalyzdtor za teplot typickych pro parn{
reforming zemniho plynu'®. Neuvadéji se aktivni prereformin-
gové katalyzatory dobfe zndmé z procesu nizkoteplotniho
adiabatického parniho reformingu uhlovodikovych frakci',
propan-butanovych smési*’ a zemnich plynid s vétsim obsa-
hem uhlovodiki®!. Takzvany adiabaticky prereforming je uz
vice néz 30 let dspésné aplikovan jako prvni stupen pii pro-
dukci vodiku z uhlovodikovych frakei naptiklad pfi vyrobé
amoniaku®>* Prereformingovd jednotka se umistuje pied
reformingovym reaktorem a pracuje za adiabatickych pod-
minek pfi teplotdch v rozmezi 300-550 °C. Produkovany plyn
obsahuje jen komponenty C1 (CO, CO,, CH,), vodik a vodn{
péaru'®. Prereformingové katalyzdtory se pouzivaly pro pro-
dukci plynu z dieselovych (diesel jet fuel) a benzinovych
frakei (bod varu 130-360 °C) obsahujicich az 30—40 % aromé-
1320 a pro vyrobu plynu bohatého na methan z destila¢nich
ropnych frakci®, a to za teplot nizsich nez 500 °C. Ve viech
vySe zminénych pfipadech se uvddi jen pozvolnd a velice
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pomald deaktivace katalyzdtord, kterd se zdd byt v rozporu
s rychlou deaktivaci niklovych katalyzatora pfi ¢isténi plynu
ze zplynovéani biomasy pfi teplotich pod 650 °C. Vysvétleni
tohoto zvlastniho chovani reformingovych a prereformingo-
vych niklovych katalyzétorti spo¢ivd v mechanismu reakce,
ktera probihd na niklovém povrchu a souvisi s odliSnym
mechanismem deaktivace pri riznych teplotach.

Reakce probihajici na katalyzdtoru

Celkovou reakci probihajici na katalyzdtoru je mozno
popsat rovnici (1). Z termodynamického hlediska je tato reak-
ce nevratnd a endotermni, mnoZstvi potiebné energie zavisi na
teploté, sloZeni dehtu a uhlovodikii XC H,

dehet + XC H,, + H,0 + CO, — CO +H, +CH,

AHe < 0 (1)

Hlavni reakce snizujici mnoZzstvi dehtu v plynu je reakce
parniho reformingu (2). Tato reakce je endotermni a pro uhlo-
vodiky vy$s§i neZ methan i nevratna'®, Podobnym mechanis-
mem probihd reakce uhlovodikl s oxidem uhli¢itym (4). Re-
akce (5) s oxidem uhlic¢itym, neboli reakce suchého reformin-
guls, je endotermnéjsi nez reakce (3) s vodni parou a pro
dosazeni stejného stupné pfemény je nutno pouzit vyssi te-
plotu”’. Zarovei pii teplotich nizsich nez 650 °C se reakce
uhlovodikt s CO, uplatiiuji v mensi mife a dominantni jsou
reakce parniho reformingu:

CH, +nH,0—nCO+ (n+m/2)H,

AH5g =—1108 kJ.mol ™, n =7 (2)
CH,+H,0 < CO+3H,

AH4q =-206,2 kJ.mol™ (3)
CH, +nCO,— 2nCO + (m/2) H,

AH54 < 0 (4)
CH,+CO,«>2CO+2H,

AHgq =-248.9 kJ.mol™ (5)
CO + H,0 < CO, + H,

AHgq = 42,2 kJ.mol™ (6)

Na katalyzdtoru probihaji i jiné reakce, které vyraznym
zpusobem ovliviiuji celkové slozeni plynu. Patif k nim reakce
,,vodniho plynu‘ (6) a methanizac¢ni reakce reverzni parnimu
reformingu methanu (3). Tyto reakce zvySuji koncentrace me-
thanu a oxidu uhli¢itého pfi teplotdch pod 500 °C a jsou hlav-
nim zdrojem methanu v plynu produkovaném prereformin-
gem ruznych uhlovodikovych frakci a paliv. SloZeni plynu vy-
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stupujiciho z katalyzatoru je fizeno termodynamickou rovno-
vahou sklddajici se ze vSech reakci probihajicich v systémulg.

Ustaleni rovnovahy na katalyzitoru probih4 velice rychle®®.
Mechanismus povrchové reakce

Mechanismus reakce uhlovodikd s vodni parou za pod-
minek reformingu je pomérné komplikovany a je diskutovany
ve velkém mnozstvi publikaci vénovanych problematice par-
niho reformingu®*; pro zjednoduseni muze byt shrnuty do
nésledujicich reak¢énich krokd:

adsorpce uhlovodika

CH, +*—2> CH —* (7)
zplynovani

CH,-* —%— CH -* —%— plyn (8)
tvorba ,,vousatého (whisker) uhliku

CH, —* —<> C-* — uhlik (9)
tvorba polymeru

CH, - * —t— —[CH,], - * — polymer (10)

kde symbol * je aktivni centrum katalyzatoru.

Prvni krok, adsorpce uhlovodikli na aktivnich centrech
niklu (7), zalind probihat pfi teplotdch v rozmezi 100 az 300 °C
v zdvislosti na druhu uhlovodiktii a formé pouzitého kata-
lyzatoru. Dal$im krokem je reakce o-Stépeni vazeb C-C ve-
douci k tvorbé intermedidtu C1 (CH, — *) a jejich nasledné
dehydrogenace (9). Reakce dehydrogenace probihd az k tvor-
bé volnych atomt uhliku (C — *) adsorbovanych na povrchu
niklu. Fragmenty C1, stejné jako i volné atomy uhliku, pod-
1éhaji povrchovym reakcim s adsorbovanym kyslikem za tvor-
by oxidu uhelnatého. Intenzita adsorpce uhlovodikt na ni-
klovém povrchu zdvisi na typu adsorbovanych uhlovodik.

Alkeny a aromdty maji vétsi afinitu k niklovému povrchu
a jejich adsorpce probihd rychleji nez u nasycenych uhlo-
vodiki®. Naopak §tépeni u arométii a alkend probiha pomaleji
nez u alkand a muze vést k hromadéni adsorbovanych uhlo-
vodikii a ndsledné tvorb& povrchovych polymer®. Rychlost
reakci vedoucich k tvorbé plynnych slozek (8) zavisi na povr-
chové koncentraci adsorbovaného kysliku. Kyslik je produko-
vén disociaci adsorbované vodni pary (oxidu uhli¢itého). Ad-
sorpce vodni pdry (oxidu uhlicitého) je zavisld na vlastnostech
systému katalyzdtor—nosi¢ a parcidlnim tlaku vodni pary (oxi-
du uhlic¢itého). Afinitu vodni pary (oxidu uhli¢itého) 1ze zvysit
volbou vhodného nosice, piidavkem alkdlif a oxidd (K,O,
Ca0, MgO, La,0;, ZrO,) podporujicich adsorpci vody*” a adi-

ci vhodnych promotorﬁ*1 (V, Cu, Mo, Mn).

Deaktivace katalyzdtoru

Deaktivace katalyzdtoru se projevuje ztratou jeho aktivity.
Pri¢iny mohou byt znacné rozdilné. Deaktivace miize byt
zplisobena jak katalytickymi jedy (H,S) ¢i latkami blokujicimi
mikroporézni systém katalyzdtoru (alkalické kovy, SiO,), tak
i nevratnymi zménami systému nosi¢—katalyzator (spékani,
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slinovdni) a blokovanim aktivnich center katalyzatoru v di-
sledku zauhlikovani.

K hlavnim katalytickym jeddm patfi u niklovych kataly-
zatoru slouceniny siry. Prestoze v ptivodni biomase je pomér-
né mdlo sirnych latek, mtze se v plynu objevovat v koncen-
tracich ppm predevs§im sirovodik a v mensich mnozZstvich
i karbonylsulfid®>. Sirovodik se vdze chemisorpci na povrchu
kovu™ za tvorby sulfidu niklu (I7). Reakce je dynamicka
a reverzibilni, s klesajici teplotou se tolerance katalyzatoru
k mnozstvi sirovodiku snizuje. Bezpecny pro provoz refor-
mingovych katalyzator za vyssich teplot je pomér H,S/H,
mensi nez 7,5.107 (cit.33). Pii teplotdch nizsich nez 500 °C
jsou kvantitativné zachycovdna i podstatné mensi mnozstvi
H,S a zptisobuji pomalou deaktivaci prereformingovych kata-
1yzeit0rf134. Regeneraci katalyzdtoru lze provést za zvySené
teploty'® jak vodikem (redukéni prostieds), tak i vodni parou
(oxidacni prostfedi), nebo vymyvanim hydroxidy, kyselinami
a jinymi rozpoustédly™

H,S + Ni <> Ni-S + H, (11)

Slinovani niklovych krystald probihd v souladu s Tomma-
novym pravidlem'® a miiZe byt o¢ekdvano nad hrani¢ni teplo-
tou, kterd je ekvivalentni 50 % teploté bodu tani. Pro nikl je
tato teplota 591 °C. Jeho rychlost tzce souvisi s teplotou,
morfologii povrchu, strukturou nosi¢e a podminkami kalci-
nace a aktivace. Slinovdnim se zvétSuje velikost niklovych
krystalkt a klesd plocha povrchu metalického niklu. Odolnost
vici slinovéani se zvysi volbou nosice s termicky rezistentn{
mikroporézni strukturou®®. Bylo také zjiiténo, Ze mensi ni-
klové krystalky jsou vice rezistentni vii¢i zauhlikovani>®.

Deaktivace niklovych katalyzétorti zauhlikovanim probi-
h4 tfemi odliSnymi mechanismy: tvorbou dlouhych vldknitych
dsad, zatahovanim aktivniho povrchu niklu povlakem orga-
nickych polymerti a tvorbou pyrolyzniho uhliku. VSechny
procesy tizce souvisi s mechanismem povrchové reakce, pro-
bihajici na katalyzatoru.

Volné atomy uhliku, produkované v disledku dehydro-
genace fragmenti C1, se rozpoustéji v niklovém krystalu (9),
migruji na opacnou stranu krystalu a po dosazeni kritické
hodnoty koncentrace se zacinaji vylucovat na povrchu krys-
talu ve formé uhlikatych vldken — ,,voust” (whiskers). Rast
se zaéind uplatiiovat pii teplotdch vyssich nez 500 °C, a to
pravdépodobné proto, Ze reakce Stépeni adsorbovanych uhlo-
vodikli (9) se stdvd rychlejsi nez reakce vedouci k tvorbé
plynnych produkti. Vldkna uhliku nezptsobuji piimo deakti-
vaci, ale pfi jejich nadmérném ristu nastdva dplnd nevratnd
fyzickd destrukce Castic katalyzatoru.

Tvorba jednovrstvych polymernich povlakd blokujicich
aktivni centra nastdvd naopak pii nizSich teplotich (reakce
(10)) v dusledku zvyseni koncentrace adsorbovanych uhlo-
vodikd a intermedidtu C1 a jejich rekombinaci**, Vznikajici
polymery jsou pomérné aktivni a jsou pfevazné slozeny z frag-
mentd —CH,—, ovS§em casem se transformuji na malo aktivni
polymery aromatického charakteru. Deaktivace ,,polymernim
uhlikem™ pfi teplotdch pod 400 °C muze byt az nékolikrat
rychlejsi nez deaktivace sirnymi latkami. Pro popis a kvanti-
fikaci deaktivace se zavadi pojem rezistentniho cisla (R’)
definovaného jako pocet kilogramt uhlovodikti nutny k deak-
tivaci jednoho gramu katalyzatoru®’. V&tii hodnota R’ zna-
mend pomalejsi deaktivaci. S rostouci teplotou, pomérem S/C
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a parcidlnim tlakem vodiku rychlost deaktivace klesd, naopak
s rostoucim bodem varu uhlovodikd a obsahem aromatickych
latek roste.

Tvorba pyrolyzniho uhliku'® na katalyzitorech miize pro-
bihat pfi teplotidch vyssich nez 650 °C. Snadnéji probihd py-
rolyza nenasycenych uhlovodiki. Je podporovdna na nosicich
s kyselou aktivitou a mize zpUsobit tplné zaneseni kataly-
zatoru. Dost Casto tvorba pyrolyzniho uhliku nastdavd v dasled-
ku snizené aktivity katalyzdtoru. Pfi vyssich teplotach (nad
700 °C) se zacind zvySovat i rychlost zplynovani uhlikatych
usazenin vodni parou a oxidem uhli¢itym. Ztritu aktivity za
téchto podminek lze minimalizovat zvySenim obsahu vodni
pary.

Pomér S/C a slozeni plynu a uhlovodiki jsou hlavni para-
metry ovliviiujici nejen rychlost, ale i mechanismus deakti-
vace katalyzatoru's,

Experimentalni usporadani

Popis experimentdlni aparatury

Testovaci aparatura byla sloZena ze tff ¢dsti. Prvni cdst
slouzila pro piipravu plynné smési, druhd obsahovala kataly-
ticky kfemenny mikroreaktor a v tfeti Cdsti se provadéla ana-
lyza plynu. Schéma méfici aparatury je uvedeno na obrazku 1.

Smés plynu z tlakové ldhve (1) se rozdéluje do tif proudi.
Jeden proudi do sytice pro modelovou latku (11), druhy do
vodniho sytice (10) a tieti se pouziva pro fedéni prvnich dvou
(6). Pritoky vsech proudd jsou regulovdny jehlovymi ventily
(2-4) a aktudlni hodnoty jsou méfeny kapildrnimi pritoko-
méry (5-7). Koncentrace vody a modelové litky v plynu je
nezdvisle nastavovdna pomoci priitoku plynu a konstantnich
teplot syticich nadobek. V poslednim sytici probihd pfiprava
findlni plynné smési a tésné za ni plyn vstupuje do kata-
lytického reaktoru (12).

Katalyticky reaktor z kiemenného skla je umistén v elek-
tricky vyhiivané peci (13). Teplota je fizena pomocireguldtoru
(15) a je méfena termoclankem piimo umisténym v kataly-
tickém lozZi (14). Plyn z reaktoru je po filtraci pfes mosazny
filtr rozdélovan do dvou proudd. Prvni se pouZzivd pro analyzu,
druhy proudi do manostatu udrzujictho konstantni pretlak
v reaktoru.

Pro stanoveni koncentrace modelové ldatky v plynu byl
pouZit plynovy chromatograf CHROM 5 (Laboratorni pfistro-
je Praha) (26), osazeny plameno-ionizacnim detektorem (FID)
a ndpliovou kolonou (1,5 m x 4 mm L.D., stac. faze: 3 hm.%
OV-17 na Chromatonu, 60—80 mesh). Vzorek plynu se ddvko-
val smyckou o objemu 0,2 ml (16) pomoci Sesticestného
kohoutu (17). Pro zamezeni kondenzace vody i modelové
latky byly vystup reaktoru, mosazny filtr, smycka a divkovaci
kohout umistény ve vyhfivaném boxu s teplotou 90-120 °C
(25). Signdl z detektoru byl snimdn pocitacovou méfici kartou
(PCL-812 PG) a ndsledné zpracovdvan specidlnim softwarem
CSW. Podrobné&jsi popis analytické metody je uveden v dii-
v&j3i publikaci’®.

Volba modelovych podminek

Pro testovani katalyzatoru byly do tlakovych nddob nami-
chdny smési plynd s riznym obsahem H,, CO, a N,. Redlny
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Obr. 1. Schéma mérici aparatury; 1 — zdsobni ldhev s plynnou matrici; 2, 3, 4 — jehlové ventily; 5, 6, 7 — kapildrni prtitokoméry; 8 —
termostat pro syceni vodni parou; 9 — termostat pro syceni organickou latkou; 10 — vodni syti¢; 11 — naftalenovy syti¢; 12 — katalyticky reaktor;
13 — elektricky vyhfivand pec; 14 — termoclanek v reaktoru; 15 — jednotka méfici teplotu (APS 5); 16 — ddvkovaci smycka; 17 — Sesticestny
kohout; 18 — chromatografickd kolona; 19 — plameno-ioniza¢ni detektor; 20, 21, 22 — tlakové ldhve s vodikem, vzduchem, dusikem; 23 —
pocitatové vyhodnoceni signalu z detektoru (program CSW); 24 — vystup plynu z davkovaci smycky; 25 — vyhiivany box; 26 — plynovy

chromatograf

plyn ze zplyiiovani obsahuje navic oxid uhelnaty a methan.
Presto, Ze z bezpecnostnich diivodl byly v testovacich smé-
sich tyto slozky vynechdny, vznikaly pfimo v reaktoru na kata-
lyzdtoru. Analyza sloZeni ptipravenych plynd byla provedena
pomoci plynové chromatografie. Podrobné%jﬁl' popis pouzité
metody lze nalézt ve stariich publikacich'**>*’

Volba modelové litky je otdzkou pomérné komplikova-
nou, Uzce souvisi s typem zplynovaciho reaktoru a podminka-
mi jeho provozu. Nejperspektivnéj$imi pro aplikaci v primy-
slu jsou reaktory fluidni a sesuvné. Produkuji plyn z nizkym
obsahem dehtu. SloZeni plynu a dehtu z fluidnich reaktori*
bylo podrobné studovéno v diivéjsich pracich>***'a je dobie
popséno v literatuie®>*>* Hlavni slozkou vysokoteplotniho
dehtu jsou uhlovodiky aromatické: benzen, toluen, naftalen,
acenaftylen. Nejnebezpecnéjsi z hlediska rychlé deaktivace
niklovych katalyztor jsou t&Z§i polyaromaty. Aznar’ uvadi,
7e limitni hodnota, nad kterou muZe nastat deaktivace ni-
klovych katalyzatord, je 2 g.m’3, Corella'” problém deaktivace
fesi pomoci ochranného loZe (dolomit), které je schopno nejen
snizit koncentraci dehtu pod tuto hodnotu, ale i ménit jeho
sloZeni na prevdzné aromatické uhlovodiky. To jsou hlavni
divody, pro¢ byl naftalen pies jisté obtize s piipravou mode-
lové plynné smési zvolen za modelovou ldtku.

Pouzité katalyzdtory

Byly zkouseny rizné niklové katalyzatory. Pred pouzitim
byly katalyzdtory nadrceny a rozsitovany. Byla provedena
jejich analyza a zméfen jejich povrch metodou BET (Coul-
ter SA 3100). Pro testovdni byla pouzita frakce o velikosti
0,5-1 mm. SloZen{ a vlastnosti pouzitych katalyzdtord jsou
uvedeny v tabulce L.

Experimenty byly provedeny v kiemenném mikroreaktoru
o vnitinim priméru 7 mm a délce 250 mm. Reaktor je zobrazen
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Obr. 2. Schéma katalytického reaktoru; 1 — vstup plynu, 2 — vystup
plynu, 3 — vrstva kfemenného skla, 4 — katalytickd vrstva, 5 — ter-
moclanek

na obr. 2. Katalyzdtory byly plnény do reaktoru spole¢né
s kiemennou drti o stejné velikosti a hmotnostnim poméru 1:1.
Redéni inertnim materidlem bylo aplikovéano pro sniZeni ob-
jemovych teplotnich efektd v reaktoru a dodrzeni izotermnich
podminek podél reaktoru. Kfemennd drt byla zaroven pouzita
pro zaplnéni prostoru pod katalytickym lozem (10 mm), kde
slouzila pro ohfdti plynu. Pfed kazdym méfenim bylo do
reaktoru vloZeno 0,3 g Cerstvého katalyzdtoru a 0,3 g kiemen-
ného skla. Tato smés tvorila katalytickou vrstvu o vySce
pfiblizné 30 mm.

Obecny popis méfeni
Testovan{ katalyzatoru se sklddalo z jeho aktivace a vlast-

niho méfeni. Vlastni méfeni se provddélo ve dvou odlisnych
uspordddnich. Prvni spo¢ivalo v méfeni zavislosti konverze na
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Tabulka I
Slozeni a vlastnosti pouzitych katalyzatort

Laboratorni pfistroje a postupy

Producent Leuna Werke  Stid Chemie Chemopetrol ICI Haldor-Topsoe BASF
Katalyzator LW 6524 G56A Cherox 34-02 Cherox 37-06 K179 RKS-2 G1-258
Plocha [m%g™']  178,8 58,8 31,4 30,6 87,1 0,3 2,0
Slozka Obsah [hm. %]

NiO 68,9 33,2 14,51 22,5 14,8 9,58 15,52
ALO, 29,81 55,74 40,38 1,10 n.d.? 68,99 83,93
Sio, 0,036 0,26 10,05 72,16 n.d.? 0,40 0,18
Na,0 0,22 0,38 0,03 0,20 n.d.? < 0,13
MgO 0,06 0,08 <& 0,03 nd.? 20,26 0,04
CaO 0,49 9,64 0,72 0,12 n.d.? 0,31 0,11
Cr,0, 0,13 <’ <’ 2,84 n.d.? <’ <’
Fe,0, 0,37 0,07 0,29 0,05 n.d.? 0,11 0,05
Co,0, 0,23 0,03 0,01 0,02 nd.* < <
CuO 0,21 0,03 <& 0,01 nd.? < <
ZnO 0,04 0,02 0,01 < n.d.? < <
WO, 0,08 0,01 33,47 0,12 nd.? < <

Pozn.: Pouzitd metoda urceni sloZeni (rentgenova fluorescenéni analyza) vyhodnocuje obsahy prvki ve formé oxidi; * slozka

neni uréena, ® obsah prvku ve vzorku je mensi nez 0,01 g.kg™!

teploté a druhé ve sledovani konverze v zdvislosti na case pri
konstantni teploté.

Aktivace katalyzdtoru je ddleZitym krokem a jeji pod-
minky do zna¢né miry ovliviuji jak katalytickou aktivitu, tak
i odolnost vii¢i deaktivaci'®. Aktivace se provadéla vzdy za
stejnych podminek, aby bylo mozno porovnat jak vysledky
z rdznych experimentt, tak i vysledky pro rizné katalyzatory.
Béhem aktivace se teplota v reaktoru zvySovala z pocatecn{
teploty 200 °C rychlosti 10 °C.min"' na 850 °C a po dobu
70 minut byla konstantni. B&hem celé aktivace reaktorem
proudil jen modelovy plyn (120 ml.min™") nasyceny vodni
parou (50 g.m’3 ). Po aktivaci se koncentrace vodni pary
a modelové latky nastavily na pozadované hodnoty a byl
spustén teplotni program méfeni. Pfi konstantnim sniZovani
teploty (10 °C.min"") v rozmezi 850-200 °C se méfila koncen-
trace modelové latky v plynu za reaktorem. Analyza se prova-
déla v intervalech 2-3 min. Jako vysledek méfeni se ziskala
konverzni charakteristika katalyzatoru — zavislost konverze na
teploté.

Meéfeni deaktivace katalyzdtoru se provadélo pii konstant-
ni teploté a sloZeni plynu. Po aktivaci se teplota v reaktoru
snizila na pfedem zvolenou hodnotu nad bodem 100% kon-
verze. Méfil se Cas nutny pro zacdtek deaktivace a byla sle-
dovéna jeji rychlost. Pro zhodnoceni riznych vliva byla deak-
tivace katalyzatorti zkouSena pii ménici se koncentraci mode-
lové latky a za rGiznych teplot.

Vysledky a diskuse

Kfemenny reaktor
a jeho katalytickd aktivita

Pred studiem aktivity a deaktivace katalyzétort bylo nutno
zjistit, do jaké miry kiemenné sklo reaktoru a pouzitd kie-
mennd drt ovliviiuji vysledky méfeni. Proto byla zméfena
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konverze naftalenu v reaktoru s kfemennou drti misto kata-
lyzédtoru. Méfeni bylo provedeno s riznymi plyny a rdznou
koncentraci vodni pary. Jistd konverze naftalenu byla po-
zorovdna, a to hlavné pii teplotich nad 800 °C. V pripadé
pouziti ,,suchého* dusiku odpovidala tato konverze jen reak-
cim nekatalytické pyrolyzy a pti teploté 870 °C byla mensi nez
20 %, v pritomnosti vodni pary (22,4 g.m’3) se tato hodnota
nepatrn€ zvysila na 25 % diky reakcim nekatalytického par-
niho reformingu.

Dalsi ndrGst byl zaznamendn u plynu obsahujictho H,
a CO,. V tomto pfipadé se navic uplatiiovaly nekatalytické
reakce reformingu CO, a hydrokrakovdni. Jistd konverze byla
pozorovéna pti 750 °C (15 %). Pti 850 °C se hodnota konverze
zvysila az na 55 %. Tento ndrtst byl zvySen na 59 % pritom-
nosti vodni pdry, kterd se ucastni reakci parniho nekatalytic-
kého reformingu. Na zdkladé namétenych hodnot Ize konsta-
tovat, ze pfi teplotich pod 700 °C jsou materidl reaktoru
a pouzitd kiemennd drt dostate¢né inertni a nezkresluji nameé-
fené vysledky.

Aktivita komerénich niklovych
katalyzdtort

Vysledky méfeni konverze naftalenu na komer¢nich ni-
klovych katalyzdtorech jsou shrnuty na obr. 3. VSechny tes-
tované katalyzatory se rozdélily do dvou skupin. K prvni pati{
aktivni prereformingové katalyzatory s velkou plochou povr-
chu a vysokym obsahem niklu. Jejich teplota 100 % konverze
se zvySuje v pofadi od LW 6524 (310 °C) pies G56A (400 °C)
az ke K179 (470 °C). Velkou aktivitu katalyzatoru LW 6524
Ize vysvétlit vysokym obsahem niklu (68,9 % NiO), velkou
plochou povrchu (178,8 m?.g™"), podporujici disperzi niklo-
vych krystalk na nosi¢i a piitomnosti promotoru (Cu, Co,
Cr). Aktivita cerstvého katalyzdtoru dokonce umoZiovala
skoro kompletni hydrogenaci naftalenu na tetrahydronaftalen
pfi teplotdch okolo 130 °C. Kladnou roli sehrdla i alumina,
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pouzitd jako nosi¢ s velkym povrchem. Druhy nejaktivnéjsi
katalyzdator G56A obsahoval mensi mnozstvi niklu (33,2 %
NiO) a byl pfipraveny na bdzi silikdtu zfejmé z divodu apli-
kace pii vyssich teplotich. Pfitomnost znacného mnozstvi
CaO (9,6 %) by méla zvySovat adsorpcni vlastnosti kata-
lyzatoru vici vodni pdfe a snizit riziko jeho zauhlikovani.
Mensi povrch (58,8 m?.g™!) a obsah aktivni slozky si vyzada-
ly i vyS8i provozni teplotu. Treti nejlepsi katalyzator K179
md sice vét3i celkovy povrch (87,1 m%g™), ale obsah niklu
(14,8 % NiO) a teplota 100 % konverze ho fadi spiSe k
aktivnim reformingovym katalyzdtoram.

Didle lze podle rostouci teploty 100 % konverze setadit
ndsledujici katalyzdtory: Cherox 37-06 (530 °C), Cherox 34-
-02 (570-600 °C), RKS-2 (580 °C) a G1-25S (650-690 °C).
Posledni dva katalyzdtory patii ke skupiné vysokoteplotnich
reformingovych katalyzdtora s relativné malou plochou povr-
chu a nizkym obsahem niklu (<15 %) a jejich hlavni aplikaci je
vysokoteplotni parni reforming methanu. Katalyzator G1-25S
je dokonce typickym katalyzdtorem pro vysokoteplotni parni
reforming methanu a pouziva se i pii ¢isténi plynu ze zplyio-
vani biomasy . Pro srovndni je v obrazku uvedena i konverzni
kfivka pro dolomit a reaktor s kiemennou drti. VSechny ni-
klové katalyzdtory jsou aktivnéjsi neZ dolomit.

Pii katalytickém odstrafiovdni naftalenu, podobné jako
i v pfipadé€ odstranovani toluenu™, byl zaznamendn jen nepa-
trny vliv zmény sloZeni plynu (H,, CO,). Podstatnéjsi vliv na
teplotu tplné konverze méla zména koncentrace vodni pary.
Diky pfitomnosti H, a CO, vznikala voda pfimo na kata-
lyzétoru reakei vodniho plynu (6) a methanizacni reakcei (5).
Aktudlni koncentrace vodni pary se fidi termodynamickou
rovnovéhou. Proto i v ,,suchém® plynu obsahujicim H, a CO,
probihaly na katalyzatoru reakce parniho reformingu. Potvr-
zuje to i zna¢ny ndriist methanu u prereformingovych kataly-
zdtord pii teplotdch pod 500 °C. Naptiklad pii teploté 380 “C
a 100 % konverze naftalenu na katalyzatoru LW 6524 dosa-
hovala koncentrace methanu v plynu 1,6 obj.%. Tak velké
mnozstvi nemize byt dle stechiometrie produkovdno z nafta-
lenu. OvSem pfi nasycovdni plynu dodatecnou vodni parou
pred reaktorem byla jeji koncentrace v reaktoru vétsi. Zvyseni
obsahu vodni pary (syceni na 24,2 g.m™) podporovalo adsorp-
ci vodni pdry na povrchu katalyzdtoru a projevovalo se mir-
nym posunem konverzni kfivky smérem k niz§im teplotdm.

Koncentrace modelové latky (naftalenu) byla jednim z hlav-
nich parametrd ovlivilujicich vlastnosti katalyzdtoru. Zvysen{
koncentrace naftalenu vedlo fakticky ke sniZzeni poméru S/C.
Je zndmo, Ze pod urcitou kritickou teglotou a hodnotou S/C
pro danou latku probihd deaktivace'®?’. Ve viech pfipadech
zvy3eni koncentrace z 0,85 aZ na 3,2 g.m™ vedlo k posunu
konverzni kfivky smérem k vys$sim teplotdm. U katalyzdtord
LW 6524 (obr. 4) a G56A byl tento posun 60 °C, u RKS-2 70 °C
u K179 120 °C a u G1-25S az neuvéfitelnych 200 °C. Timto
zvlastnim chovanim katalyzatoru G1-25S lze ¢dstecné vysvét-
lit ztritu jeho aktivity pozorovanou pii redlnych testech™!”.
Vliv typu modelové latky na aktivitu katalyzatoru lze zjistit ze
srovndni s dfiv&jsimi vysledky®> naméfenymi pii katalytickém
odbourdvani toluenu. U vSech katalyzétor pro totdlni kon-
verzi naftalenu bylo nutno pouZzit vyssi teplotu. O 40 °C teplota
vyrostla u katalyzdtoru LW 6524, o 70 °C u G56A, o 80 °C
uK179,0110 °‘CuRKS-2a0100-110 °CuG1-25S. Naftalen
je za podminek parniho reformingu pravdépodobné stabilné&jsi
nez toluen, a proto je jako modelova ldtka vhodnéjsi volbou.
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Obr. 3. Zavislost konverze naftalenu (x) na teploté (7) pro razné
katalyzatory; O LW 6524, A G56A, € K179, O cherox 37-06,
® cherox 34-02, <> RKS-2, @ G1-25S, A kiemenné sklo, V dolomit

070 I I I I I I

120 240 360 480 600

t, min

Obr. 4. Zavislost konverze naftalenu (x) na dobé provozu (¢) za
ruznych podminek pro katalyzitor Leuna Werke (LW) 6524;
podminky mé&feni: voda 24,4 g.m >, priitok plynu 112 ml.min ", sloZen{
plynu (PL1): 10,50 % H,, 17,50 % CO,, 71,90 % N,; LW 6524
(deaktivace, PL1) ¥ s H,0 (420 °C, 1,5 g,m_3 naftalen), @ bez H,0O
(420 °C, 1,5 g.m ™ naftalen), O s H,O (420 °C, 3,0 g.m ™’ naftalen), ®
s H,O (370°C, 1,5 g.m'3 naftalen), O bez H,0 (370 °C, 1,5 g.m'3
naftalen)

Deaktivace niklovych katalyzdtord

Meéfeni konverznich zdvislosti dovoluje provést srovndni
katalyzdtort dle jejich aktivity, ale bohuZel neni dostacujici
pro aplikaci zvolenych katalyzdtord v redlném procesu, zv14st
v piipadé ¢iSténi plynu ze zplynovani biomasy. Hlavnim divo-
dem je deaktivace katalyzdtoru.

Deaktivace aktivnich prereformingovych katalyzatora LW
6524 a G56A je zplisobena tvorbou polymerniho uhliku bloku-
jiciho povrch niklového katalyzatoru®* P¥i teplotach v okoli
100% konverze byla pozorovdna rychld deaktivace katalyzd-
toru. Soucasné byly blokovéany i vSechny chemické reakce,
vyZzadujici pfitomnost katalyzatoru. Proto byl pfi deaktivaci
pozorovdn nejen ndriist koncentrace naftalenu na vystupu
z reaktoru, ale i rapidni pokles koncentrace methanu. V piipa-
dé pomalejsi deaktivace za vyssich teplot byl pozorovédn po-
zvolny pokles koncentrace methanu.

Teplota katalytického loZze a pomér mezi vodni parou
a modelovou litkou (S/C) jsou hlavnimi parametry ovliviiu-
jicimi rychlost tvorby polymerniho uhliku®*** Tento fakt Ize
ilustrovat obrazkem 4, kde je uvedena zavislost konverze na
Case pii riznych teplotdch, koncentrace vodni pary a nafta-
lenu. Za vysSich teplot se zvySuje rychlost $tépeni adsor-



Chem. Listy 96, 813 — 820 (2002)

bovanych molekul naftalenu a sniZuje se nebezpeci tvorby
polymernich povlakt. Napf. deaktivace LW 6524 pfi teploté
370 °C se objevila jiz po prvnich 10 minutdch provozu a bé-
hem dal8ich 60 minut se konverze sniZila z ptivodnich 100 %
na 10 %. Pri teploté¢ 380 °C se zndmky deaktivace zacaly
projevovat po vice neZ dvou hodindch a za dalSich 5 hodin
konverze naftalenu poklesla ze 100 % jen na 85 %. Pii teploté
420 °C po vice nez 8 hodindch nebyl zaznamendn Zzadny
pokles konverze naftalenu, jedinym nepfimym naznakem po-
malé tvorby polymerniho uhliku byl konstantni pokles (o 10 %
za celou dobu pokusu) koncentrace methanu v plynu. Velice
podobnd situace byla pozorovdna i u katalyzatoru G56A, je-
nom s tim rozdilem, zZe pro vice nez desetihodinovy provoz bez
deaktivace bylo nutno teplotu v reaktoru zvysit na 500 °C.

Zavislost deaktivace na koncentraci vody a naftalenu v ply-
nu byla pfimo v souladu s teorii tvorby polymerniho uhli-
ku?**34 Zmensenim hodnoty S/C, a to bud zvySenim koncen-
trace naftalenu z 1,5 g.m™ na 3,2 g.m >, nebo snizenim pii-
davku vodni pdry z 24,2 na 0 g.m’3 (s,suchy* plyn) byla
podporovdna rychlejsi deaktivace, projevujici se po kratsi
dobé. U takto exponovanych prereformingovych katalyzdto-
ri byl zjistén znacny pokles celkového povrchu. Napriklad
u vzorku G56A bylo zaznamendno sniZeni plochy povrchu
z piivodnich 58 m”.g™" u erstvého katalyzatoru na 22 m*.g™!
u katalyzdtoru exponovaného pii 450 °C a na 20 mz.g’1 pri
470 °C. Srovnanim distribuce p6ra Cerstvého a exponovaného
katalyzdtoru byl zjistén ubytek pord o velikosti pod 5 nm, ktery
byl ¢astecné kompenzovian ndristem objemu port o velikosti
7 nm a vice. Tyto vysledky ukazuji na moznost, Ze mimo
tvorbu polymerniho povlaku se mohl za téchto podminek na
katalyzatoru vylucovat i jiny typ uhliku. Deaktivace byla také
pozorovana i u viech reformingovych niklovych katalyzatort.
U katalyzdtori pracujicich pfi teplotich nad 550 °C byl jeji
mechanismus odliSny. Deaktivace byla pravdépodobné zpi-
sobena tvorbou ,,vousatého** uhliku a pfi teplotdch vyssich nez
650 °C i tvorbou pyrolyzniho uhliku hlavné v dtsledku ma-
Iého poméru S/C a obtizné odbouratelnosti naftalenu. Kata-
lyzator K179 se pii zvySovani teploty z 510 na 550 °C choval
podobné jako prereformingové katalyzdtory a rychlost deak-
tivace v jeho pfipadé poklesla, ovSem jeji pocatek zlstal ve
stejném Case. Zajimavy je i vliv zvyseni koncentrace naftalenu
v plynu z 0,82 na 3,20 g.m™ — ¢as pocdtku deaktivace se
zkracoval nepifimo umérné koncentraci naftalenu a jeji rych-
lost rostla pfimo umérné. Velice podobnd situace byla po-
zorovana i u ostatnich katalyzatord, u kterych ani zvySeni te-
ploty (az na 660 °C u Cheroxu 37-06, 650 °C u G1-25S, 700 °C
u RKS-2 a 710 °C u Cheroxu 34-02) nepomohlo vyfesit pro-
blém deaktivace. ZvySeni poméru S/C u nékterych katalyza-
torti zmirnilo jeji dopad, presto nedovolilo dosdhnout podob-
nych vysledki jako u prereformingovych katalyzdtord.

Pouzitelnost katalyzdtord
za redlnych podminek

Ze srovnani experimentdlnich vysledkd, ziskanych za mo-
delovych podminek, 1ze konstatovat, Ze v procesu katalytic-
kého cisténi plynu ze zplynovani biomasy mohou byt apliko-
vany aktivni prereformingové katalyzatory. Otazka odolnosti
téchto katalyzatord vici deaktivaci za redlnych podminek neni
zodpovézena tplné, protoze pouzity model se zamétuje hlavné

na deaktivaci zpisobenou vysokoteplotnim dehtem. Volba
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naftalenu jakozto latky stabilni, t€Zce odbouratelné a zptisobu-
jici deaktivaci katalyzdtord, je z tohoto hlediska volbou velice
vhodnou. Piesto miize deaktivace v redlném plynu nastdvat
také v disledku tvorby uhliku disproporcionaci CO (Bou-
douardova reakce), zvySené adsorpce nenasycenych uhlovo-
dikt (ethylen, acetylen) a otravy katalyzatoru sirnymi slouce-
niny (H,S). Podrobné informace lze ziskat jenom ze studia
aktivity katalyzdtord za redlnych podminek.

Testovani katalyzatoru G56A za redlnych podminek se
provadélo pii teploté 530 °C a ukazalo jeho vysokou aktivitu*’.
Zvolend teplota byla jen o 30 °C vys$§i nez u méfeni pfi
modelovych podminkdch. Pro minimalizaci nezddouci Bou-
douardovy reakce byla do plynu pred katalytickym reaktorem
nastfikovdna dodate¢nd vodni pdra. Kvili zv1astni konstrukci
katalytického reaktoru trval pokus jen tfi hodiny. Béhem
celého experimentu bylo zaznamendno kompletni odstraio-
vani latek vyssich nez methan a byla zjiSténa zména slozen{
hlavnich komponent plynu. Po celou dobu testu nebyly zazna-
mendny naznaky deaktivace katalyzdtoru i presto, Ze pouZzi-
ty zplynovaci reaktor produkoval vét$si mnozstvi dehtu (1-
1,5 gm™) nez jiné typy souproudych reaktord a plyn obsa-
hoval malé mnozstvi ethylenu, acetylenu a jinych nenasy-
experimentu a vlastnostech plynu pred a za reaktorem jsou
mimo rdmec tohoto pfispévku a budou predmétem zvlastni
publikace. Vysledky i tak kratkodobého provozu ukazuji na
vhodnou volbu laboratorniho modelu a poukazuji na moznost
pouziti niklovych prereformingovych katalyzatorG v proce-
sech katalytického cisténi plynu ze zplyniovani biomasy.

Zavér

Pouzitd laboratorni metoda umoziuje na zdkladé jedno-
duchého méteni konverze modelové ldtky (naftalenu) volbu
katalyzdtoru vhodného pro ¢isténi plynu ze zplynovani bio-
masy. Mimo méfeni zdvislosti konverze na teploté byla sle-
dovdna i rychlost deaktivace.

Bylo odzkou$eno nékolik rdznych primyslovych niklo-
vych katalyzatorti. Nejlepsi vlastnosti byli zaznamendny u ak-
tivnich niklovych prereformingovych katalyzétort, které byly
schopné kompletné odstranovat naftalen jiz pri teplotach pod
500 °C. Za té&chto podminek byla deaktivace zptisobena pro-
sttednictvim polymernich usazenin a byla pozorovéna jen po
delsi dobé a za snizeného poméru S/C. Prereformingové kata-
lyzatory proto mohou byt vhodnou volbou pro procesy nizko-
teplotniho ¢isténi plynu ze zplyiiovani biomasy.

Reformingové niklové katalyzatory mély dostatecnou ak-
tivitu pfi teplotdch nad 500 °C a byly schopné konvertovat
naftalen ze 100 %. Slabd odolnost vii¢i deaktivaci byla hlavni
prekdzkou pro aplikaci téchto katalyzdtori pii teplotdch v roz-
mezi 500 az 700 °C. Pro uspésné pouziti téchto katalyzatord
je nutno pouzit teplot vyssich nez 700 °C a dostatecné velky
prebytek vodni pary pro minimalizaci jejich deaktivace.
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J. Marsak and S. Skoblja (Department of Gas Manufac-
ture, Coke Chemistry and Atmosphere Protection, Institute of
Chemical Technology, Prague): Role of Catalysts in Tar
Removal from Biomass Gasification

The article is focused on potential utilization of catalysts
in tar removal from biomass gases. In the theoretical part it
deals with the use of catalytic purification and application of
reforming and prereforming catalysts. The processes occur-
ring on the catalyst and their mechanisms including carbon
formation and catalyst deactivation are described and minimi-
zation of the undesirable processes is discussed. A laboratory
method for selection of an appropriate catalyst is described in
the experimental part. Several commercially available refor-
ming and prereforming nickel catalysts were tested. In appli-
cation of classic reforming catalysts, temperatures higher than
700 °C and steam excess must be used to minimize deactiva-
tion. If the gas does not contain sulfur compounds and catalyst
regeneration proceeds in the catalytic unit, active prerefor-
ming catalysts can be already used at 450-550 °C.
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