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Uvod

Polybromované difenyl étery (PBDE) tvofi jednu z nejvyznamnéjlich skupin
zpomalovacl hofeni, které se nepfetrZite a se vzrustajici tendenci pouZivaji jiz od roku 1960.
Prirozenymi degradaénimi procesy jejich nosict se PBDE uvolfiuji do Zivotniho prostfedi,
kde se vyskytuji na skladkich, v odpadnich vodach a v Cistirenskych kalech. Jedna se o
bioakumulativni latky globaln® roziifené, vysoce toxické a chemicky stdlé. Pro Zivé
organizmy a &lovéka, v jejichZ tkénich se akumuluji, pfedstavuji riziko s potencidlné
zdvanymi zdravotnimi disledky. Zavazna je pfedeviim jejich prokazana karcinogenita u
zvitat a ohrozovani zdravého vyvoje plodu. I pies zdkaz vyroby dvou (oktaBDE a pentaBDE}
ze ti komer&né pouZivanych smési (dekaBDE, dosud pouzivany), celosvétova vyroba i Gniky
polybromovanych difenyl éterlt do Zivotniho prostfedi nadale rostou a to i pfes existenci
bezpeén&jiich nahrad. Nezanedbatelnd mnoZstvi PBDE se stale vyskytuji v existujicich nebo
importovanych produktech, stejné tak jako v odpadech.

Za Utelem sniZeni zatdZe Zivotniho prostiedi a minimalizace $ifeni t&chto latek
potravinovym fetézcem aZz k €loveku jsou zkoumany rizné metody jejich odbourdvéni.
Jednou z pomérné nové vyvijenych metod pro odbourévani polybromovanych difenyl étertl je
metoda elektrochemické degradace. Elektrochemicky vyprodukované atomy vodiku jsou
mnohem reaktivngj§i, a to i za mnohem mimg&jdich podminek, neZ konvenéni redukéni
metody debromace [1, 2].

Elektrochemickd degradace PBDE

Bonin [2] se ve své préci zabyval elektrochemickym odbouravanim pentaBDE, diBDE
a monoBDE, v roztoku methanolu a smési methanol/voda (90:10), s pouzitim Pd katalyzatoru
na aluming. Z prace vyplynulo, Ze elektrochemickou metodou dochézi k Gplné degradaci
polybromovanych difenyl éterd a Ze rychlost debromace roste s rostoucim mnozstvim
pouZitého katalyzdtoru. Limitujicim faktorem elektrolyzy je Spatnd rozpustnost PBDE
v roztoku methanol/voda.

Konstantinov [3] se zabyval moZnostmi odbouravéni dekaBDE rozpusténcho ve
vodou zfed&ném THF v elektrochemické cele pii redukénich podminkdch. Pro experimenty
pouzil technickou smés dekaBDE, kterd je oproti Cistému BDE-209 je v THF lépe rozpustnd.
Dogel k zavéru, e hydrodebromace je nejsnadnéjdi pro tézsi kongenery PBDE a Ze
elektrochemicka redukee zahrnuje prenos elektronu a protonu z vody a dale odnimani vodiku
i z THF, coz dokazuji pokusy s deuterovanou vodou.

Uginnost elektrochemické degradace PBDE je znaénd, jiz béhem 4 hodin dochazi
k 100% odbourani dekaBDE a# na diBDE a monoBDE s dominantni slozkou kongenerh

ag o

tetraBDE (57 %) a triBDE (40 %). TetraBDE a triBDE se¢ v reakéni smési vyskytuji jiz kratce
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po zahdjeni reakce (po 2 min) [3]. Je piizna¢né, Ze elektronovym mechanismem debromace
dekaBDE nebyli hlavnimi produkty environmentaln& vyznamné kongenery BDE-47, BDE 99
a BDE-154. Tim lze potvrdit trend v selektivité dané debromace.

Preferentné debromace probihala v polohdch meta a para, mechanismenr pfenosu
elektronu [3]. Po této excitaci vznikne radikal anion a nésledné miiZe dojit principiaing ke
dvéma moZnostem odbourdni (Obrazek 1). Cesta A popisuje vznik radikalového komplexu
pisobenim protonu uveln&ného vodou, nasleduje disociace za vzniku redukovaného produkty
(ArH) a bromového radikélu Br. Alternativni cestou rozpadu radikdl anionu je uvolnéni
bromového anionu (Br) za vniku arylového radikdlu Ar-. Nésledné maze vzniknout
redukovany produkt bud’ pfijmutim vodiku z rozpoustédla (THF, cesta B1), nebo redukei a
naslednou protonaci (cesta B2). Zjidténi redukéniho potencidlu pro jednotlivé kongenery
PBDE v3ak nebylo moZné, protoZe celkovy redukéni potencial je d&len mezi redukci vody a
redukci PBDE.
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Obriazek 1 Mechanismus odbourivani PBDE p#i elektrochemické degradaci [3].

Experimentaln{ ¢ast

Elektrochemickd metoda odbourdvdni v elektrochemické cele

Vsadkove experimenty elektrochemického odbourdvéni dekaBDE byly provadény
v elektrochemické cele (Obrézek 2) s nasycenym roztokem dekaBDE a nasycenym roztokem
dekaBDE zfed&nym methanolem v poméru 1:1. Pro zvydeni vodivosti reakéni smési byl
pouZit podplrny elektrolyt 0,01 mol/l KF. Experimenty probihaly bez katalyzatoru s riznou
dobou trvani od 40 minut do 10 hodin v amperostatickém médu (za konstantniho proudu
40 mA), pfi teploté 25 —33 °C, atmosférickém tlaku a kontinualnim promichavéni dusikem
z tlakové nadoby. Elektrody o rozmérech 1 x 1 ¢cm a vzdalenosti elektrod 1 ¢cm byly pokryty
Pt Cerni. Reakéni smés byla po celou dobu chlazena vodou v duplikovaném plasti
elektrochemické cely.
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Obrizek 2 Schéma elektrochemické cely pro odbouravini PBDE.

Elektrochemickd metoda odbourdvani v elektrochemickém mikroreaktoru
Kontinualn{ experimenty elektrochemického odbouravani dekaBDE byly provadény

v mikroreaktoru (EMR, Obrazek 3, Obrizek 4) s piedem piipravenym nasycenym
methanolickym roztokem dekaBDE zfedénym 1:1 methanolem. Roztok obsahoval 0

,01 mol/l

divosti. Pokusy probihaly bez katalyzatoru, v prvni serii
s konstantnim pritokem 0,08 ml/min (s dobou zdrieni 19,6 sec.) pti ruznych proudech
(12-70 mA) avdruhé serii s konstantnim proudem 48 mA o raznych pritocich
(0,0 - 30,1 mi/min) vychozi suroviny. Vechny experimenty probihaly v amperostatickém
médu (za konstantniho proudu), pii teploté 25°C aatmosférickém tlaku. Elektrody o
rozmérech 29 x 9 mm umisténé paralelné ve vzdalenosti elektrod 0,1 mm byly vyrobeny ze

skelného uhliku.

KF, pro zvyleni elektrické vo

Obrazek 3 Elektochemicky mikroreaktor (EMR).
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Obrazek 4 Schéma aparatury s EMR.

Vysledky a diskuze

Elektrochemickd metoda odbourdvdni ve vodivostni cele
V elektrochemické cele byly provedeny vsadkové experimenty odbourdvani

dekaBDE. V priibéhu pokusi byly prib&zné sledovany hodnoty napéti na elektrochemicke
cele, teplota a pH reakéni smési.
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Obrdzek 5 ukazuje vysledky experimentu s nasycenym roztokem dekaBDE
v methanolu zfedénym na poloviéni koncentraci p¥idavkem &istého methanolu. V pribshy
experimentu dochazelo k degradaci 97,6 % BDE-209 za vzniku celkem 63,5% smési
hexaBDE, pentaBDE atetraBDE kongeneri jiz b&hem prvnich 4 hodin. Po 8 hodinach
dochézelo k Gplné degradaci BDE-209 za vzniku celkem 76,2 % smési hexaBDE, pentaBDE
a tetraBDE.

I po 8 hodinach experimentu je zastoupeni heptaBDE jesté 21 %, dominantni je
zastoupeni hexaBDE kongenert na urovni 70 % a 5% podilem pentaBDE kongenert.
V dal$im prib&hu experimentu uZ nedochdzelo k vyznamnym zméndm v koncentracich
PBDE v reakéni smési.
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Obrazek 5 Elektrochemické odbourdvani PBDE v elektrochemické cele s nasycenym
methanolickym roztokem dekaBDE zfedénym methanolem (1:1) po 4, 6 a 8 hodinach experimentu pti
konstantnim proudu 40 mA.

Obrazek 6 dokumentuje experimenty s nefedénym nasycenym methanolickém
roztokem BDE-209 jako vstupni surovinou pfi stejném proudu 40 mA aplikovaném na celu.

Dvaojnasobné koncentraci suroviny v systému odpovidd pomalej$i charakter
odbouravani. Zatimco zastoupeni BDE-209 po 5 hodinach je 4%, je zastoupeni heptaBDE
kongener( stile vét3i nez hexaBDE kongeneril. Zvrat nastdva aZ po 10ti hodindch pokusu.

Kdy je zastoupeni hexaBDE vy38i nezZ zastoupeni heptaBDE kongenertl. Podil pentaBDE
a tetraBDE kongenert je srovnatelny se zfedénym roztokem.

rastoupeni (%)
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Obrizek 6 Elektrochemické odbourdvani PBDE v elektrochemické cele s nasycenym
methanolickym roztokem dekaBDE po 40 minutich a po 1, 6 a 10 hodindch experimentu pii konstantnim
proudu 40 mA.
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Nage elektrochemické experimenty ukdzaly, Ze elektrochemické odbouravéni probiha i
v nerozdélené cele, ve které na rozdil od prace [3] mohou probihat oxidacni procesy na anodé
a redukéni procesy na katodé soutasné.

Experimenty prokdzaly vysokou uginnost elektrochemicke metody odbourdvani
i v nerozdélené elektrochemické cele s pfevlddajici tvorbou heptaBDE a hexaBDE
kongenerd, piblizné 5% podilem pentaBDE a tetraBDE kongener(i a malym podilem tri BDE
kongenert.

Vyse uvedend elektrochemickd nerozdélend cela reprezentuje klasicky deskovy
elektrochemicky reaktor pro vsadkové experimenty (v naSem pripad& platinové elektrody
5 povlakem Pt Serné a paraleln& umisténymi ve vzdalenosti | ¢m).

Pro srovnani stimto reaktorem byly provedeny experimenty s elektrochemickym
mikroreaktorem (EMR) s planarnimi paraleln& umisténymi elektrodami ze skelného uhliku
(vx§29x9 mm) ve vzdalenosti 0,1 mm. EMR ma rovnéz nerozd&lené uspotadani elektrod.
Kromé materialu elektrod a jejich vzdélenosti je rozdil v prib&hu procesu, kdy tento reaktor je
priitoény a umoZiuje kontinualni prib&h sledovaného procesu.

Cilem porovnani bylo zjidt€ni dosaZené &innosti odbouravani PBDE po jednom
pricchodu suroviny EMR. Kontinualni experimenty v mikroreaktoru byly provadény se
zfedénym methanolickym roztokem dekaBDE jako v ptipadg elektrochemické cely.
Proménnym parametrem v tomto ptipadé nebyl Cas, ale proud pfivadEny na svorky EMR o
hodnotach 12, 24, 48 a 70 mA a v druhém ptipadé proménnym parametrem byl pratok
vychozi suroviny 0,03; 0,06; 0,08 a 0,10 ml/min.

Elektrochemickd metoda odbourdvin{ v elektrochemickém mikroreaktoru

Experimenty elektrochemické degradace v mikroreaktoru byly vedeny pfi riiznych
proudech s konstantnim pratokem (Obrézek 7) a riiznych pritocich s konstaninim proudem
(Obrazek 8).

Béhem experiment( pfi proudu pfivadéném na svorky EMR o hodnotach 12,24, 48 a
70 mA a jednom prichodu roztoku suroviny mikroreaktorem s konstantnim pratokem
0,08 ml/min (dobou zdrZeni 19,6 s) doslo k nejvyrazn&jsimu odbourdvéani dekaBDE pfi
proudu 70 mA. Vysledkem byla degradace 96,8 % BDE-209 za vzniku celkem 85,5 % sm&si
hexaBDE, pentaBDE a tetraBDE jiz po jednom prichodu elektrolytu mikroreaktorem.
Vysledky naznaduji, ze k vy38im koncentracim niz8ich kongenerd lze dospét sniZ3imi
proudy. Pfi niz8ich proudech je mensi vyvoj vodiku na katodg, a tak bubliny. vodiku blokuji
mendi povrch elektrod a doba zdrZeni elektrolytu v mezielektrodovém prostoru je deldi
v disledku mendi zadrze vodiku.
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Obrazek 7 Elektrochemické odbourivin{ PBDE v EMR s nasycenym methanolickym roztokem
dekaBDE ziedénym methanolem (1:1) pfi proudu pFivadéném na svorky EMR o hodnotach 12, 24, 48 a
70 mA a jednom priachodu roztoku suroviny mikroreaktorem s konstantnim pritokem 0,08 ml/min.

APROCHEM 2011 702 11.-13. 4. 2011




Béehem experimentli s rznymi priitoky o stejném proudu 48 mA a jednom priichodu
roztoku suroviny mikroreaktorem doslo k nejvyraznéjiimu odbouravani dekaBDE pfi pritoku
0,10 ml/min. Vysledkem byla degradace 98,2 % BDE-209 za vzniku celkem 95,4 % smési
hexaBDE, pentaBDE a tetraBDE jiZ po jednom priichodu elektrolytu mikroreaktorem.
Vysledky naznacuji, Ze k vy$§im koncentracim niZiich kongeneri lze dospét s del§i dobou
prodleni reakéni smési.

zastoupeni %

!l surovna 1:1 m 0.03 mi/min @ 0,06 mlfmin D 0,08 mi’min = 0,10 rnl.'mir{

Obrazek 8 Elektrochemické odbourivani PBDE v EMR s nasycenym methanolickym roztokem
dekaBDE zied&nym methanolem (1:1) pii pritocich 0,03; 0,06; 0,08; 0,1 mV/min a jednom priichodu
roztoku suroviny mikroreaktorem pfi konstantnim proudu 48 mA.

EMR prokdzal uplatnéni vyhody spo&ivajici u této aplikace pfedeviim v fadove vétdim
poméru plochy elektrod ku objemu elektrodové komory umozitujici dosaZeni hlub$i miry
degradace PBDE po jednom prichodu aparitem v iadové kratiim &ase a kontinualizaci
procesu.

ZAavér

V této praci byly testovany dva typy nerozd&lenych elektrochemickych cel, kdy roztok -

pfi prichodu elektrodovym prostorem je v pfimém kontaktu s ob&éma elektrodami. Viechny
experimenty byly realizovany bez pfitomnosti katalyzatoru.

Klasicky elektrolyzér je reprezentovan elektrochemickou celou se vzdalenosti elektrod
l cm. Vysledky experimentti jasné dokumentuji G&innost odbourdvani. V zavislosti na
koncentraci a délce pokusu probihd odbourivani velmi rychle na troveii hepta, hexa a
pentaBDE kongenerii. Experimenty ukazujf na monost hlubgiho odbourévéni na tetraBDE a
triBDE kongenery s prodlouZenim experimentu, V piipadé nerozdélené cely probihd
odbouravéni PBDE jak oxidatnim tak zfejmé i redukénim mechanismem. Vzajemny podil
mechanismt jsme neidentifikovali.

Druhym testovanym aparatem byl EMR. Jde opét o nerozdélenou celu s paralelnimi
deskovymi elektrodami. Na rozdil od vySe popsané cely je zasadni vyhodou EMR velky
pomér povrchu elektrod ku objemu mezielektrodového prostoru dany malou vzdalenosti
elektrod 0,1 mm. Dal3im rozdilem je skute¢nost, Ze se jednd o pritofnou celu umoziiujici
kontinudlni proces. V nasich experimentech jsme sledovali G&innost odbouravani PBDE po
Jjednom prichodu roztoku suroviny mikroreaktorem. Z relace mezi geometrii elektrodového
prostoru mikroreaktoru a pouzitymi pritoky roztoku suroviny resp. elektrolytu je stfedni
doba prodleni elektrolytu v EMR v rozmezi cca 16 ~ 60 sec.
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Vysledky experimenti se zfed&€nym roztokem ukazuji, Ze po jednom prichodu roztoku
¥ curoviny EMR (dob& zdrZeni 19,6 sec., proudu 48 mA) je ulinnost odbourdvani srovnatelna
ssledky ziskanymi s elektrochemickou celou po 6 hodinovém vsidkovém experimentu a
* oroudu 40 mA, pfi€emz mira odbouravani je hlubsi na dominantni podil pentaBDE
a indikovatelny podil tetraBDE a triBDE kongenertl.

7 hlediska praktické aplikace je potfeba provéfit moZnosti t&chto metod na hlubsi
stupefl odbouravani na Groven preferenéné diBDE a monoBDE (které jsou iv pfirodé
produkovény rostlinami [6]), pfipadné totdlni eliminaci bromu. Je pravdépodobné, Ze k

ekonomicky pijatelné debromaci PBDE na tyto rovné bude nutné kombinovat vice metod.

| Pod&kovani

Vyzkum degradace polybromovanych difenyl éter je podporovan grantovou
agenturou Ceské republiky GACR, projekt &. GA104/09/0880.
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