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- Abstrakt:

' Retardétory hoteni (FR z angl. flame retardant) pati mezi latky, které vyrazné snifujf bezpecnostni
L riziko vzniku poZdru a Sifeni ohn&. Jednu z nejvyznamnéj¥ich skupin retarddtorti hofeni tvofi
i polybromované difenyl étery (PBDE). Siroké vyuiti nachizeji pfedevdim v plastech, a to zejména
| diky své tepelné stabilitd, kterd hraje dileZitou roli pfi vybéru vhodného zpomalovade hofeni, a také
b diky své nizké cené. Na druhou stranu se jedné o latky vysoce toxické, které se z vyrobki snadno
 volitujf a komtaminuji tak ¥ivotni prostfedi (Carvalho-Knighton, Talalaj and DeVor, 2009; Birnbaum
b and Stokes, 2010). Za ulelem sni¥eni zétéZe Zivotniho prostiedi a minimalizace $ifeni téchto latek
i potravinovym fetézcem jsou zkoumany rizné metody jejich odbourdvéani. Zatim neni k dispozici

| metoda umoZtujici jejich uplné znedkodnéni. Biologické odbourdvani PBDE je extrémné pomalé.
[ Destrukce molekul PBDE oxidaci a za pouZiti UV zéteni miZe vést ke tvorbé vysoce toxickych
b polybromovanjch dibenzodioxind a furand.

} 'Vhodnou metodou sniZeni zdravotni rizikovosti téchto litek je chemickd reduktivni debromace.
I Mo#nosti této redukce jsou jiz velice roziifeny v technologiich ¢isténi vod od riiznych organickych
E polutantt, zejména u riznych chlorovanych latek (Wang and Zhang, 1997; Li et al., 2007). Velice
 (Xinné je zejména pouZiti Zeleza (Shih and Tai, 2010) s rozméry g4stic v nanometrech (NZVI z angl.
L nano zero valent iron). V praci jsou prezentovény vysledky reduktivni debromace PBDE s vyuZitim
 Yeleza ve formé disperze ~ NZVI. Ve shodé s literaturou vsadkové experimenty potvrdily vetsi
} innost odbouravéani PBDE v kyselém prostfedi pH 4. Na syntetickém nanostrukturovaném Zeleze
| bylo odstranéno 79 % dekabrom difenyl éteru (BDE 209) jiZ b&hem 4 hodin, s dominantni slozkou
 pentabrom difenyl éteru ve vysledné reakind smési.

]'.Abstract:

 Flame retardants (FR) are products distinctly reducing the hazards of fire. Polybrominated diphenyl

| ethers (PBDE) constitute one of the most important FR. FR appear primarily in plastics. This is so
P mainly thanks to their thermal stability and the low price that play an important role in the choice of a
;;"suitable FR. Unfortunately, PBDE are toxic, cumulative and easily loosen from the material while
| contaminating the environment (Carvalho-Knighton et al., 2009; Bimbaum and Stokes, 2010). With
j the purpose of diminishing the burden for the environment and minimization of the spread of these
 substances various means of their degradation are being investigated. Unfortunately, there is no
E appropriate method for their efficient disposal. Biological degradation of PBDE’s is basically useless
| due to the extremely slow reaction. Possible way of destruction of PBDE molecules by oxidation using
UV radiation can lead to the formation of highly toxic polybrominated dibenzodioxins and furans.

 One of suitable methods to reduce the health risks of PBDE’s is a reductive debromination. Options of
ithe chemical reduction are very widespread in water treatment technologies from a variety of organic
-poliutants, especially at various chlorinated compounds (Wang and Zhang, 1997; Li et al., 2007). Very
b effective is the use of iron (Shih and Tai, 2010) with particle size in nanometers (NZVI). The work
 Presents the results of the reductive debromination of PBDE by nano zero valent iron. In conformity
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with the literature, batch experiments confirmed the greater efficiency of degradation of PBDE in the
acidic pH 4. The synthetic nanostructured iron was removed by 79% decaBDE (BDE 209) during 4
hours with the dominant component of pentaBDE in the resulting reaction mixture.
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Uvod |

Je znamo, Ze Zelezo (ZVI1 z angl. zero valent iron) je vyborné redukéni &inidlo pro mnoho organickych
sloufenin v anaerobnich podminkach. Jeho velkou pFednosti je ijeho cena a netoxicita. Jednoy
z moZnosti, jak lze zvyRit reaktivitu Zeleza jako redukéniho &inidla aurychlit rychlost degradace
PBDE, je jeho pouZiti ve formé nanostic (NZVI z angl. nano scale zero valent iron) (Li et al., 2007,
Shih and Tai, 2010). Vyhodou téchto nano&4stic je velky mé&my povrch a velka koncentrace aktivnich
center pro chemicky rozklad (Nurmi et al., 2005). Nevyhodou pro primyslové aplikace je pak jeho az
piili§ vysoké reaktivita se vzduchem, kterd vede ke zvyZeni nebezpedi poZéru nebo vybuchu bshem
skladovan{ a manipulace (Li et al., 2007).

Ze studif, které se zabyvaji chemickou redukci PBDE na nanostrukturovaném eleze (NZVT), vyplyvé,
Ze je tato metoda vysoce ilinn4, a to i bez pouZiti katalyzitoru. V porovnani s rychlosti, kterou uvedl
Keum a Li (Keum and Li, 2005) pii degradaci pomoci ZVI, je degradace NZVI v{razné rychleji. Na
syntetickém nanostrukturovaném Zeleze bylo sice odstran&no 100 % kongeneru dekaBDE ji¥ béhem
8 hodin, ale z v&t3i &4sti se pokles pfipisuje adsorpci na velkém povrchu nanostrukturovaného Jeleza
a zbytek samotné chemické redukei, jak ve své praci uvadi Zhang (Zhang, Wang and Lien, 1998).
Silnou adsorpei na &asticich nanostrukturovaného Zeleza potvrdily i nase experimenty s odbourdvanim
PBDE adsorbovaném na umé&lém kalu z koksu. ’

Mezi faktory, které ovliviiuji rychlost dehalogenadnich reakci, patff teplota, hodnota pH, povrch
kovového Zeleza, jeho pasivace a ndslednd tvorba hydratovanych oxidid Yeleza a v neposledni fadé
i vlastni chemické sloZeni vody, jako pfitomnost dusi€nanl, zvy$ené koncentrace vipniku a oxidu
uhli¢itého (Shih and Tai, 2010). Ne viechny tyto vlivy na degradaci PBDE jsou detailnd
prozkoumaény.

Metodika

Vsadkové experimenty chemické redukce dekaBDE nanostrukturovanym elezem byly provadEny
s 50 ml pfedem pfipraveného methanolického roztoku dekaBDE s riiznou délkou trvéni (4 a 24 hodin).
Probihaly pfi teplot¢ 25°C a atmosférickém tlaku a pF riznych hodnotdch pH (4, 6). Béhem
experimentu byly pribéZné sledoviny hodnoty teploty a pH reak&ni smé&si upravovéno p¥idavkem HCI
{obrazek 1).

. ., -, ' Obr. 1: Chemick reduktivnf debromace
P =i PBDE nanostrukturovanym Zelezem

Veskeré experimenty byly provadény s methanolick§m roztokem dekaBDE (9000 ng/ml), ktery je od
roku 2004 v EU jako jediny povoleny PBDE retardator hofeni. Jako redukénf &inidlo byla zvolena
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- vodnid disperze nanoéastic Zeleza (NANOFER 258, NANO JRON, s.r.0.) stabilizovana
biodegradovatelnym organickym a anorganickym modifikdtorem (obrazek 2).

a anorganickych fizi

- Visledky a diskuse

| Obrazek 3 dokumentuje vysledky pokusd pro dvé riizna pH a délky trvéani experimentdl. Ve shode
|| s literaturou (Shih and Tai, 2010) vysledky experimentd (po 24 hod.) dokumentuji rychlej$i pribgh
i odbourdvini PBDE v kyselém (pH 4, vzor tmavy ¥ikmo doll) neZ neutrdlnim prostfedi (pH 6, vzor
- jemna Sachovnice). Z grafu je zfejmé, Ze 4 hodinovy pokus v kyselém prostfedi (pH 4, vzor tmavy
i Sikmo nahoru) vykazuje htubdi odbourdvéni nez 24 hodinovy pokus v neutrdlnim prostfedi.
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Obr. 3: Chemicka reduktivni debromace PBDE nanostrukturovanym Zelezem b&hem 4 a 24 hodin pfi
E dvou rliznych hodnotéch pH (4 a 6)

i:.V obou ptpadech jsou dominantnim produktem pentaBDE kongenery. HexaBDE kongenery za
. danych podminek nejsou zcela odbourdny ani v jednom provedeni experimentd. Kyselé prostfedi
L krom@ v&t3{ rychlosti ukazuje i na hlubsi proces odbourdvéni na urovei tetraBDE kongenerti.

Ze studie Keum a Li (Keum and Li, 2005), kterd se zabyvd chemickou redukci PBDE
| na nanostrukturovaném Zeleze (NZVI), vyplyva, e je tato metoda vysoce Ginna, a to ibez pouZiti

 katalyzétoru. Na syntetickém nanostrukturovaném Zeleze bylo vnaSich experimentech odstran&no

| 79 % BDE 209 jiZ béhem 4 hodin. Zhang (Zhang et al., 1998) ve své préci uvadi 100% ubytek BDE
f: 209, ale z vet3i &sti pokles pfipisuje adsorpei na velkém povrchu nanostrukturovaného Zeleza.
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Zavér

Z4vérem lze konstatovat, %e reduktivni odbourdviani PBDE nanoZelezem v kyselém prostfedi bez
pHtomnosti katalyzatoru reprezentuje velmi u&inny proces. Redukce PBDE nanoZeleza je ve shods
s literaturou rychlej§i a ji% po 4 hodindch vykazuje vice nez 79% pokles pocateniho zastoupens
BDE 209.

Vyhodou této metody pro odbouravani PBDE v odpadnich a skladkovych vodich je obecné silny
degradaéni efekt nanoZeleza na dal¥f organické latky s minimélnim pfidavkem soli Zeleza do
zpracovanych vod a eliminace katalyzatoru. Nevyhodou z hlediska Zivotntho prostfedi je vt
adinnost vkyselém prostfedi pH 4. Pro ovéfeni podminek, za kterych lze doséhnout hlubiiho
odbouravani na diBDE a monoBDE kongenery, bude tfeba realizovat dal¥{ experimenty.
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