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Abstrakt

Bromované retarddtory hofeni (BFR zangl. brominated flame retardant) obsahuji
ve své molekule 50 az 80 hm. % bromu. Jsou to latky, které vyrazné sniZzuji bezpeénostni
se pouZivaji pfedeviim v plastech, diky jejich tepelné stabilité a nizké cené. Jedna se o latky
globalné roz3ifené, ale vysoce toxické, stabilni a bioakumulativni. Roéni produkce se
pohybuje v desitkach tisic tun [1]. Od 70. let 20. stoleti byly PBDE i daldi bromované
zpomalovade hofeni intenzivné sledovany a nalezeny prakticky ve v3ech slozkéch Zivotniho
prostiedi i lidském t&le [2]. Za ucelem sniZeni zatéZe Zivotniho prostfedi a minimalizace Sifeni
t&chto latek potravinovym Fetézcem jsou zkoumdény riizné metody jejich odbouravani. Studie
naznaduji, ¥e ptes fotolytické a mikrobidlni degradatni procesy probihajici v Zivotnim
prostiedi muzZe dochazet k degradaci a kone¢nému odstranéni PBDE.

Vtéto praci jsme se zam@¥li na metody degradace svysokym potencidlem
odbouravani polybromovanych difenyl éterti z vodného prosttedi. Z ov&fovanych metod bylo
dosaZeno velmi dobrych vysledki u chemické metody odbourdvani s pouzitim
nanostrukturovaného Zeleza. Nejlepdi vysledky poskytla elektrochemickd metoda
odbouravani PBDE. V ramci této metody byl poprvé pouZit elektrochemicky mikroreaktor,
jehoZ aplikace vtomto procesu nebyla v literatufe dosud popséna. Ziskané origindlni
experimentalni vysledky potvrzuji vyznamné vy3si u¢innost a rychlost odbourdvani PBDE
v elektrochemickém mikroreaktoru.

Kli¢ova slova

Polybromované difenyl étery, elektrochemickd degradace, mikroreaktor, chemicka
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Abstract

Brominated flame retardants contain 50 to 80 %wt. bromine. These are the substances
that significantly reduce the safety risks of burning. The most important of them are the
polybrominated diphenyl ethers (PBDE). PBDE are mainly used in plastics, due to their
thermal stability and low cost. These substances are globally widespread but highly toxic,
stable and bioaccumulative. Production is tens of thousands of tons per year [1]. Since the
1970°s, PBDE and other brominated flame retardants have been intensively monitored and
found in almost all environments and even in humans [2]. With the purpose of diminishing
the burden for the environment and minimization of the spread of these substances various
means of their degradation have been investigated. Studies have indicated that the photolytic
and microbial degradation processes occurring in the environment may lead to degradation
and final remove PBDE.

In this work we focused on the degradation method with a high potential for
degradation of polybrominated diphenyl ethers from liquid waste. Very good results were
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achieved with the chemical degradation methods using nanostructured iron. Electrochemical
method gave the best results of degradation of PBDE. Within the frame of this work we have
used for the first time an electrochemical microreactor whose application in this context has
not been described in the literature. The obtained original experimental results confirm the
significantly higher efficiency and speed of degradation in comparison with the classic
electrochemical reactor and chemical methods of PBDE degradation.

Keywords

Polybrominated diphenyl ethers, electrochemical degradation, microreactor, chemical
degradation by nano zero-valent iron, flame retardant

Uvod

Celosvétova vyroba i tniky polybromovanych difenyl éterii do prostfedi, navzdory
uvedenym skute€nostem toxicity a zakazu vyroby dvou ze tfi komerfn€ vyrabénych smési
PBDE, nadale rostou. NezanedbatelnA mnoZstvi se stale vyskytuji v existujicich nebo
importovanych produktech, stejn¢ tak jako v odpadech.

Ze studii, které se zabyvaji problematikou odbourdvani PBDE vyplyva, Ze stile
existuje fada neprobadanych oblasti, které je nezbytné pfezkoumat k iplnému pochopeni
analezeni optimalnich podminek likvidaci PBDE zodpadnich vod a kall. Naptikiad
biodegradaéni metody se jevi jako extrémné pomalé (stovky dni). Pomalej$i proces
odbouravani PBDE biodegradaéni metodou byl zaznamenan u vice bromovanych DE, to je
odlifné se viemi ostatnimi studovanymi metodami. U mén& bromovanych DE dochazelo
krychlej$i degradaci (jednotky dni), pH niZ dochdzelo k uplnému rozkladu PBDE
na 4-bromokatechol a 4-bromofenol. Fotochemicki degradace je metoda neinvazivni a
v porovnani s biodegradani metodou nékolikanasobné rychlej$i (minuty). Nicméné aby se
prededlo tvorbé neZadoucich vedlejdich produktd a zna¢nému postupnému zpomalovani
degradace (stovky dni), je vhodné tuto metodu vést pouze do stupné odbouravani na
hexaBDE. Prvni studie dehalogenaénich metod PBDE mikrovinnym ozafovanim a mokrou
oxidaci vzduchem ukazuji moZnou cestou jak PBDE likvidovat, nevyhodou je vSak nutnost
pouziti vysokych teplot (120 — 250 °C). Tyto metody nebyly jesté dostatetné prozkoumany.
Chemické reduktivni degradace PBDE jsou moZnou alternativou k fotodegradaénim
metodam, protoZe jsou UEinn&j3i a ménd nakladné. Aviak nevyhodou téchto metod byva
upfednostiiovana adsorpce PBDE na povrch pouZitého redukéniho ¢&inidla nebo povrch
katalyzatoru pied samotnou degradaci. U elektrochemické degradace jsou informace znacné
omezeny, nicméné prvni publikované experimenty ukazuji velmi pozitivni vysledky.
K tGplnému odbouravani doch4zi jiz b&hem nékolika minut a to i bez pouZiti katalyzatoru.

V této praci jsme se zaméfili na studium metod degradace s vysokym potencidlem
odbourdvani PBDE, tedy na metodu chemické reduktivni degradace PBDE
nanostrukturovanym Zelezem bez pouZiti katalyzatoru a elektrochemické metody degradace
PBDE. V ramci elektrochemické metody byl poprvé pouZit elektrochemicky mikroreaktor.

Metodika

Chemickd metoda

Vsadkové experimenty chemické redukce dekaBDE nanostrukturovanym Zelezem
byly provadény s nasycenym methanolickym roztokem dekaBDE s raznou délkou trvani a
riznych hodnotich pH. Experimenty probihaly pfi teploté 25 °C a atmosférickém tlaku.
Bshem experimentd byly prib&zng sledovany hodnoty teploty a pH reakéni smési bylo
upravovano piidavkem HCIL.
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Elektrochemicka metoda s vyuZitim elektrochemické cely

Vsadkové experimenty elektrochemického odbouravani dekaBDE byly provadény
v elektrochemické vodivostni cele s nasycenym methanolickym roztokem dekaBDE a
s podpirnym elektrolytem KF pro zvy$eni vodivosti reakéni smési (Obrazek 1). Experimenty
probihaly bez katalyzatoru s riznou dobou trvani v amperostatickém moédu, pfi teploté 25 —
33 °C, atmosférickém tlaku a kontinualnim promichavan{ dusikem z tlakové nadoby.
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Obriazek 1 Schéma elektrochemického odbourivini PBDE ve vodivostni cele.

Elektrody o rozmérech 1x 1 cm a vzdélenosti elektrod 1 cm byly pokryty Pt Cerni.
Reakéni smés byla po celou dobu chlazena vodou v duplikovaném plasti elektrochemické
cely. V pribéhu pokusi byl pribéZn¢ sledovan odpar rozpoustédla, hodnoty napéti na
vodivostni cele, teplota a pH reakéni smési.

Elektrochemickd metoda s vyugitim elektrochemického mikroreaktoru

Kontinualni experimenty elektrochemického odbourdvani dekaBDE byly provadény
v mikroreaktoru (EMR, Obrazek 2, 3) s nasycenym methanolickym roztokem dekaBDE.
Roztok obsahoval KF, pro zvy3eni elektrické vodivosti. Pokusy probihaly bez katalyzatoru
s dobou zdrzeni 19,6 s pti riznych proudech akonstantnim pritoku vychozi suroviny.
Jednotlivé  experimenty probihaly v amperostatickém modu, pifi teploté 25°C
a atmosférickém tlaku. Elektrody o rozmérech 29 x 9 mm umisténé paralelné ve vzdalenosti
elektrod 0,1 mm byly vyrobeny ze skelného uhliku.

Obrizek 2 Elektochemicky mikroreaktor (EMR).
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mikrorealctor i

pistowé
terpadle

vzorkovhice

Obrizek 3 Schéma elektrochemického odbourdvani PBDE v mikroreaktoru.
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Vysledky a diskuze

Viechny experimenty byly provadény s dekaBDE, ktery je od roku 2004 v EU jako
jediny povoleny PBDE zpomalova¢ hofeni. Vzhledem k obtiZim spojenym s analyzou PBDE
v ¢ist€ vodnych roztocich byly pokusy s vybranymi metodami odbouravani provadény
s nasycenym methanolickym roztokem dekaBDE o koncentraci 4000 ng/ml.

Z porovnani vybranych metod odbourdvani PBDE (Obrazek 4) je zfejmé, Ze pouZiti
nanoFe poskytuje velmi dobré vysledky odbouravani dekaBDE. Vyhodou této metody pro
odbouravani PBDE v odpadnich a sklddkovych vodach je obecné silny degradadni efekt
nanoFe na dalsi organické latky s minimalnim pfidavkem soli Zeleza do zpracovanych vod a
eliminace katalyzitoru. Nejlepsi vysledky byly dosaZeny s elektrochemickou metodou
odbouravani PBDE. Byly testovany dva typy nerozdélenych elektrochemickych cel, kdy
roztok pfi priichodu elektrodovym prostorem je v piimém kontaktu s obéma elektrodami.

100

ChM: Chemicka metoda

E1C: Elektrochemicka
cela

EMR: Elektrochemicky
ke seabtor

Zastoupeni %

® surovinadekaBDE M ChM {4 hod), pH4 WELC (4 hod), pH 6, 400 Afm2 B EMR (19.6 s), pH 6, 184 A/m2

Obrizek 4 Porovndni vybranych metod odbourivini PBDE

Klasicky elektrolyzér je reprezentovén elektrochemickou celou se vzdalenosti elektrod
1 cm. Vysledky experimenti jasné dokumentuji ucinnost odbourdvani PBDE. V zavislosti na
koncentraci a délce pokusu probihd odbouravani velmi rychle natroven hepta, hexa a
pentaBDE kongenert. Experimenty ukazuji na moZnost hiubsiho odbourévéni na tetraBDE a
triBDE kongenery s prodlouZenim experimentu. V pifipad€ nerozdelené cely probiha
odbouravani PBDE jak oxidaénim tak zfejmé i reduk¢nim mechanismem. Vzijemny podil
mechanismi jsme neidentifikovali.

Druhym testovanym aparatem je EMR. Jde opét o nerozd&lenou celu s paralelnimi
deskovymi elektrodami. Na rozdil od vy3e popsané cely je zasadni vyhodou EMR velky
pomér povrchu elektrod k objemu mezielektrodového prostoru dany malou vzdalenosti
elektrod 0,1 mm. Dal§{m rozdilem je skute¢nost, Ze se jedna o pritoénou celu umoziiujici
kontinudlni proces. V nagich experimentech jsme sledovali G¢innost odbouravani PBDE po
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jednom prichodu roztoku suroviny mikroreaktorem. Z relace mezi geometrii mikroreaktoru je
stfedni doba prodleni elektrolytu v EMR 19,6 s.

Vysledky experimentl ukazuji, Ze po jednom prichodu roztoku suroviny EMR
(19,6 5.} je Uéinnost odbouravani srovnatelna s vysledky ziskanymi s elektrochemickou
vodivostni celou po 6 hodinovém vsadkovém experimentu, pfi¢emZz mira odbouravani je
hlubsi na dominantni podil pentaBDE a indikovatelny podil tetraBDE kongeneri.

Tabulka 1 Porovadén vybranych metod odbouriavini PBDE

erudaaecd

ChM |4 hod |

~ pentaBDE
ELC [4hod 98% 63% hexaBDE
EMR [19.65s 99% 84% pentaBDE

Tabulka 1 shrnuje procentualni Gsp&snost odbourdvani jednotlivych metod
pocatedniho zastoupeni kongeneru BDE-209 b&hem reakéni doby s pfisludnym vytéZkem
niZ$ich kongenerf hexa, penta a tetraBDE a vyslednou dominantni sloZkou v reakéni smési.

Chemickou redukci dekaBDE nanostrukturovanym ZzZelezem bylo odstranéno 86%
pocatedniho zastoupeni BDE-209 (kongeneru s 10 bromy) béhem 4 hodin pfi pH = 4 za
vzniku 74% niz8ich kongeneri hexa, penta a tetraBDE s dominantni slozkou pentaBDE ve
vysledné reakéni smési.

Elektrochemickou degradaci dekaBDE v elektrochemické cele bylo odstranéno 98%
pocateéniho zastoupeni BDE-209 (kongeneru s 10 bromy) b&hem 4 hodin pfi pH = 6 a
proudové hustoté 400 A/m? za vzniku 63% niZSich kongenerd hexa, penta a tetraBDE
s dominantni sloZkou hexaBDE ve vysledné reakéni smési.

Elektrochemickou degradaci dekaBDE v elektrochemickém mikroreaktoru bylo
odstrandno 99% pocatedniho zastoupeni BDE-209 (kongeneru s 10 bromy) béhem 19.6
sekund pti pH = 6 a proudove hustoté 184 A/m’ za vzniku 84% niZ$ich kongeneri hexa, penta
a tetraBDE s dominantni slozkou pentaBDE ve vysledné reakéni smési.

Zavér

Z uvedeného pojedndni a obrazku (Obrazek 4), kde jsou porovnany riizné postupy
odbouravani, je vfhoda mikroreaktoru zfejma jak z hlediska Casu tak GCinnosti procesu.

V realné aplikaci ma elektrochemickd metoda vétSi omezeni. V pfipadé vodnych
roztokd bude tieba pracovat s rozdélenou celou, a vyuZivat pfedeviim katodickou stranu cely,
nebot’ literatura indikuje jest& v&tdi Gcinnost odbourdvani v pfipadé katodické redukce.
Dal$im omezenim je piipadna pfitomnost organickych latek, které se mohou odbourivat
preferenéng. P¥itomnost koloidnich suspenzi miZe tvofit potahy na povrchu elektrod a
sniZovat uéinnost procesu. Zejména piitomnost disperze tuhé fize je limitujicim faktorem pro
pouziti EMR.

Ziskané vysledky z pouziti vybranych metod odbourdvini PBDE ukazuji, Ze vSechny
pouzité metody jsou vice & méné G¢inné v odbourdvani BDE-209 do drovné pentaBDE
kongenert. I kdyZ pentaBDE jsou stale toxick4 pro Zivotni prostfedi patfi do degradacni fady
dekaBDE.

Z hlediska praktické aplikace je potfeba provétit moZnosti téchto metod na hlubsi
stupeti odbourdvani na troveti preferenéné diBDE a monoBDE (které jsou iv pfirodé
produkovany rostlinami [3]), pfipadné totdlni eliminaci bromu, piipadné dale. Je
pravdépodobné, %e k ekonomicky pfijatelné debromaci PBDE na tyto urovné bude nutné
kombinovat vice metod.
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