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1  Uvod

Napredovanie ludskej spolo€nosti k technicky vyspelejSiemu svetu ma okrem pozitivhych
aspektov aj svoju tienistu stranku v podobe zanasania priemyselnych latok do zivotného
prostredia. Po hlbSom preStudovani pbsobenia a dalSieho osudu tychto substancii
sa Casto postupne odhaluje ich Skodlivy vplyv na ekosystém a ludské zdravie[l,2,3].
V suc€asnosti sa mnozstvo environmentalnych Studii zameriava na skupiny chemickych
latok vykazujucich vysoku odolnost voci fyzikalno-chemickym a biologickym procesom
(perzistenciu) spolo¢ne s bioakumulaénymi schopnostami, toxickymi vlastnostami
a nachylnostou na dialkovy transport. Tieto substancie je mozné oznaCit ako PBT
zIltgeniny'[5,6,7]. Najvyznamnejsiu podskupinu tychto zlG&enin, z ktorej velka &ast bola
identifikovana ako vazna hrozba pre Zivotné prostredie, tvoria perzistentné organické

znegistujuce latky (polutanty), skratene zapisované ako POP?[8,6].

Typickymi zastupcami perzistentnych organickych polutantov su predovSetkym
polycyklické aromatické uhlovodiky (skratene PAU?®) alebo halogénované organické
polutanty (HOP). Pod tie spadaju napriklad halogénom substituované derivaty PAU alebo
rozne per- a polyfluér(alkyl)ované latky (skratene PFAS #)[8,9,7,10]. Halogénované
organické polutanty predstavuju zlu€eniny, ktoré je dodnes mozné detegovat prakticky
vSade vo svete (vratane polarnych oblasti) poénuc pédami, vodami, sedimentmi,
vzduchom, prachovymi Casticami, popolCekmi a troskami po pozZiaroch. Ich detekcia
je mozna aj v potravinach, biologickych vzorkach (ryby, vtaky, morské a suchozemské
cicavce) atiez vludskom tukovom tkanive, krvi & materskom mlieku (v kvantitach
odvijajucich sa od blizkosti zdroja danych HOP)[11,9,12,13,14,15,16,17,18].

RozSirenie perzistentnych organickych polutantov do zivotného prostredia zavisi
od miery a spdsobu pouzivania tychto latok. Okrem konkrétnych pouziti, spomenutych
v jednotlivych podkapitolach pre vybrané podskupiny halogénovanych POP, je mozné
zmienit predovSetkym rozsiahle pouzivanie pesticidov €i plastifikatorov, ale aj znecistenie
z chemickych zavodov €i spalovanie fosilnych paliv. Vyznamny objem tychto zlu€enin
sa uvoliuje aj v pripade obrovskych poziarov[8]. Bez ohladu na pbvod kontaminacie,

expozicia tymto substanciam moéze privodit velké mnozstvo akutnych aj chronickych

1Zanglického nazvu Persistent, Bioaccumulative and Toxic Substances, priom je mozné
sa stretnut’ aj so skratku PTS (Persistent Toxic Substances) alebo Specialnou skupinou latok
oznacovanu skratkou vPvB (very Persistent and very Bioaccumulative Substances)[4].

Z 7 anglického nazvu Persistent Organic Pollutants.
® V anglicky pisanych textoch sa pouziva skratka PAHs (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons).

# Z anglického nazvu Per- and Polyfluoroalkyl Substances.
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ucinkov na zdravie ato vratane mutagénnych, karcinogénnych alebo aj metabolickych

zZmien v organizme[8].

Pri pokusoch o odstranenie halogénovanych organickych latok z prostredia je nutné
v prvom rade prekonat ich vysoku perzistenciu. Vyskumné timy na Univerzite Palackého
v Olomouci maju dlhoro¢né skusenosti s environmentalne Setrnymi  sanalnymi
technolégiami zameranymi na vyuzite (nano)materialov zeleza. Tie patria medzi relativne
lahko dostupné a predovSetkym prirode blizke materialy[19], ktoré maju vynikajuce
vlastnosti vhodné pre ich pouZzitie v eliminovani nebezpecnych kontaminantov[20,21,22].
Vdaka tymto skusenostiam a usilovnej spolupraci mnozstva jednotlivcov z akademickej
i priemyselnej sféry sa dokazali tieto (nano)materialy Zeleza dostat' v plnej implementacii

aj do pilotnych testov v teréne[21,23].

Niektoré halogénované organické polutanty vykazuju tak vysoku mieru odolnosti,
Ze sa pri nich mOze pouzitie (nano)materialov Zeleza javit ako neucelné. Predkladana
diplomova praca si preto dava za ciel preStudovat odstrafiovanie halogénovanych
perzistentnych znecistujucich latok pomocou nanocastic kovového Zeleza umiestnenych
do nizkofrekvenéného (elektro)magnetického pola, ktoré unich vytvara magneticky
indukovany ohrev. Ugelom tejto kombinacie je prelomit vysoku perzistenciu danych HOP
v snahe najst do buducnosti ucinny a efektivny spésob eliminacie tohto problematického
dedi¢stva z pevného substratu (pevny substrat sa stava hlavnym pohlcovacom
a potencialnym sekundarnym zdrojom perzistentnych organickych latok[24]). Na overenie
¢o najlepSieho spektra pdsobnosti pre jednotlivé HOP bolo do predkladanej diplomovej
prace vybranych hned niekolko problematickych zlu€enin tak, aby mal kazdy halogén-typ
svojho zastupcu v experimentoch. Podla aktualne dostupnych informacii nebol takyto
spbsob dekontaminacie pri vybranych modelovych kontaminantoch (vratane celkovej
skupiny, ktoré reprezentuju) doposial vébec prestudovany. Cielom prace je preto tiez
poskytnut zaklady pre dalSie Studie problematiky odstrafiovania vybranych skupin
perzistentnych latok zo Zivotného prostredia pri vyuZiti magneticky indukovaného ohrevu

nanodastic kovového Zeleza.

Za ucelom zistenia efektivnosti Studovanych procesov boli v ramci vedeckej
spoluprace vyuzité taktiez niekolkorotné nadstandardné skusenosti vyskumného timu
Mikrobiologického Ustavu Akadémie vied Ceskej republiky, v.v.i. Zuzitkované boli
predov8etkym ich poznatky z oblasti spravania sa vybranych (modelovych)
halogénovanych perzistentnych organickych polutantov vratane metdéd ich analyzy.
Predkladana diplomova praca preto predstavuje zaroven aj viziu toho, ¢o vSetko je mozné
dosiahnut' vzajomnou spolupracou vedeckych timov pri rieSeni pretrvavajucich (a tiez

buducich) globalnych problémov.
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2 Nanocastice kovového zeleza

Nanogastice® kovového (nulamocného alebo elementarneho) Zeleza (skratene nzZVI°®)
patria medzi materialy s vysokym potencialom vyuzitelnosti v Setrnych sanacnych
technolégiach. Najvacsie uplatnenie nZVI nachadzaju pri dechloracii organickych zlu¢enin
ato predovsSetkym organochlérovanych pesticidov, rozpustadiel (najma chlérovanych
eténov) Ci azofarbiv. Pouzitelné su aj pri rdznych anorganickych kontaminantoch, medzi
ktoré patria napriklad sirany, fosfore€nany, dusi¢nany alebo radionuklidy a tazké kovy
i polokovy (napriklad uran, olovo, arzén, med, nikel alebo chrém)[26,27,21]. NanoCastice
kovového Zeleza je mozné pouzit tiez na Setrnd eliminaciu niektorych druhov baktérii

Z0 zivotného prostredia (napriklad sinic)[19].

V porovnani s makroskopickym Zelezom vykazuju nanoCastice kovového Zeleza
vy&Siu reaktivitu a mobilitu v prostredi, priCom maju tiez Specifické katalytické, elektrické,
magnetické i sorpéné vlastnosti. ZvySena katalyticka aktivita (a sorpéné vlastnosti) nZVI
spocivaju v uplatiiovani povrchovych javov— zmenSenim velkosti Castice dochadza
k zvacSeniu Specifickej plochy povrchu, désledkom &oho sa zvacsi aj povrchova energia
definovana intraatomarnymi silami. Povrchové javy tak vedu k zvySeniu chemického

potencialu atémov Zeleza na povrchu danej nanogastice’[26,28,29].

individudlne atomy Zeleza

obal

jadro

oxidy/hydroxidy
Fe

<100 nm

Obrazok 1: Konceptualny model vSeobecnej Struktiry nanocCastic kovového Zeleza
vo vodnom roztoku, v ktorom vytvéraju systém jadra s obalom®. Jadro ¢astice je tvorené

individualnymi atdbmami elementarneho Zeleza, zatial ¢o na jeho povrchu sa nachadza

® Nanodastice su zhluky atémov s velkostou 1 aZz 100 nm, ktoré vznikli samorganizadne
(samousporiadanim) alebo delenim materialu do rozmeru, v ktorom sa za¢nu prejavovat jeho
nové vlastnosti[25].

6z anglického nazvu Zero-Valent Iron Nanoparticles, pri¢om pod skratkou NZVI existuje aj nazov
Nanoscale Zero-Valent Iron.

" &im mensie &astice su, tym vy3si je narast chemickej aktivity (respektive chemického potencialu)
na ich povrchu[28].

® V anglicky pisanych textoch sa pre danu $trukturu pouziva pojem Core-Shell Structure.
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vrstva (obal) prevazne z oxidov a hydroxidov Zeleza®. \V désledku popisanej $truktiry

nanocastice Fe vykazuju ako sorpcné, tak redukéné viastnostif27].

Nanocastice kovového zeleza su svojou vysokou reaktivitou schopné premenit
mnozstvo kontaminantov na menej toxické alebo nesSkodné produkty. Uplatnenie
nachadzaju aj ich sorpéné vlastnosti’®, nasledkom ktorych méze dojst k premene
rozpustenych kontaminantov na menej rozpustné formy[20,21,22]. Medzi dalSie vyhody
pouzitia nZVI patri ito, Ze produkty generované ich oxidaciou su netoxické zluceniny
Zeleza, ktoré sa beZne vyskytuju v prirodnych sedimentoch a pédach[19]. VyuZit je mozné

tiez magnetické vlastnosti Zeleza, ktoré zjednoduSuju separacny proces nZVI z média[30].

CHy @ Ni)

sorpcia + redukcia

Ni (0)
x/ oxidy/hydroxidy Fe

Va @ zn(n)

Zn(OH), sorpcia
+ precipitdcia

FexCrH(OH)gv cr (Vi)

redukcia

C2C|4

As (V)

sorpcia + oxiddcia
+ redukcia

@

As (1ll)

redukcia + precipitdcia

Obrazok 2: Schéma reakénych mozZnosti nanocastic kovového Zeleza vo vodnom roztoku

pri odstrariovani niektorych kontaminantov[27,21].

2.1 Standardné metédy pripravy nanoéastic kovového zeleza

Pre ucely praktickej aplikacie nanoCastic kovového Zeleza v Zivotnom prostredi je nutné,
aby dané cZastice mali urcitu velkost a morfologiu, priCom na uvedené parametre
(vratane zloZzenia) ma zasadny vplyv spdsob ich pripravy. Vyskum v danej oblasti
priniesol po€as poslednych rokov hned niekolko moznych postupov syntézy nzVI.
V principe je mozné ich rozdelit do dvoch zakladnych kategérii — na fyzikalne a chemické

metody pripravy[26,31].

® Presné zlozenie vzniknutého obalu je definované pritomnostou aerébnych alebo anaerébnych
podmienok v reakénom systéme[19].

0K sorp&nym vlastnostiam prispievaju okrem povrchovej energie aj sily kratkeho dosahu tvorené
kovovymi vazbami a interakcie spojené so spontannou vymenou naboja v kratkych intervaloch
z jedného povrchu na druhy (elektrostatické pritahovanie)[29].
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Medzi fyzikalne metddy pripravy nanoCastic kovového zZeleza patri napriklad
kondenzacia Zzeleznych d&astic vinertnej atmosfére (kondenzacia v inertnom plyne),
deformacia makrostruktlr pri nizkych teplotach a vysokych tlakoch (tfazka plasticka
deformacia), mechanické mletie kovovych zfn (vysokoenergetické mletie gufovym
mlynom) alebo speviovanie pomocou ultrazvuku (ultrazvukové guliCkovanie)[26,31].
Pre fyzikalne metdédy je charakteristické, ze velkost a morfolégia vyprodukovanych
nanocastic nezvykne byt jednotna. Vzhladom na to, Ze pri environmentalnych aplikaciach
je ziaduce mat’ nZVI definovaného zlozZenia, velkostnej distribucie a tvarov, nie su tieto
metddy pre dané ucely velmi vyuzivané. Prednost tak dostavaju chemické metody
pripravy nZVI[21,26].

Chemické metddy pripravy nanocastic kovového Zeleza dovoluju jednoduchsiu
kontrolu nad vyslednou veflkostou ¢&astic aprave vdaka tejto vyhode sa stavaju
v environmentalnych aplikaciach preferovanej§imi. Medzi najCastejSie pouzivané
chemické metddy pripravy nZVI patri redukcia oxidov Zeleza (redukcia v plynnej faze),
ktorej zakladnym principom je postupny vznik a narast individualnych kovovych jadier
zeleza do podoby nanocastice. Volbou vhodnych podmienok poéas redukcie je mozné
pripravit nZVI pozadovanych vlastnosti (velkosti a tvaru), no zasadny vplyv ma tiez typ
pouzitého prekurzoru ako i roztok, v ktorom je Cerstvo vyrobené zelezo dispergované[26].
Medzi dalSie chemické metddy pripravy nZVI patri napriklad redukcia ¢i odstranovanie
ligandov z organokovovych zlicenin, redukcia idonov kovov a nasledna agregacia Castic
okolo kovovych jadier (elektrochemicka metdda), kontrolované chemické zrazanie
vhodnym zrazadlom pri spravnej hodnote pH (riadené chemické spoluzrazanie), syntéza
v prostredi inverznych miciel alebo v mikroemulzii, pulzna elektrodepozicia, sprejovanie

tekutym plameriom &i redukcia v kvapalnej faze''[26,31].

V praxi su najCastejSie vyuzivané predovSetkym tri typy nanocastic kovového zZeleza
s rozdielnymi metddami vyroby. Nanoc&astice kovového Zeleza typu NANOFER, ktoré boli
pouzité v predkladanej praci, spadaju medzi tieto tri najCastejSie pouzivané typy nzZVI
a su vysledkom projektovej spoluprace Univerzity Palackého v Olomouci s Technickou
univerzitou v Liberci. V stgasnosti su tieto nanogastice komeréne produkované v Ceskej
republike firmou NANO IRON, s.r.o0.[26].

1 Bliz&i popis oboch metod pripravy nanoCastic kovového Zeleza je zhrnuty v praci [26] a [31].
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2.2 Chemické vliastnosti nanocastic kovového zeleza

Nanocastice kovového zeleza patria medzi redukéné Cinidla, ktoré zaroven funguju aj ako
katalyzatory dekontaminadnych procesov. V pripade, ze nZVI reaguju s vodou
obsahujucou rozpusteny kyslik, dochadza k rychlej oxidacii zeleza podla chemickej

rovnice
Fe® + 20, + H,0 - Fe?* + 2 OH~ (2.1)

nasledkom ktorej dochadza k vyraznému poklesu koncentracie rozpusteného kyslika
v systéme atiez k poklesu oxida¢no-redukéného potencialu[26,27]. Pri tomto procese
moéze dochadzat' (v zavislosti od hodnoty pH a dalSich faktorov) aj k tvorbe reaktivnych

foriem kyslika. Podrobnejsi popis tychto dejov je mozné najst v praci [21].

Po zreagovani vSetkého kyslika rozpusteného vovode podfa rovnice (2.1)
dochadza k anaerdbnej kordzii nanoCastic kovového Zeleza. Konkrétny proces, ktory

popisuje chemicka rovnica
Fe® + 2 H,0 — Fe?* + 20H™ + H, (2.2)

je onieCo pomaldi nez dej popisany rovnicou (2.1) a preto nenastava tak intenzivny
ubytok Zeleza ako pri aerébnych podmienkach. V anaerébnych podmienkach dochadza
navySe kvyvoju vodika, ktory moébzZe tiez reagovat s pritomnymi kontaminantmi.
V prirodnom prostredi mdze pritomnost vodika a Zeleznatych zlu€enin podporit rast
niektorych anaerébnych mikroorganizmov, ktoré dokdZzu napriklad dopomahat

k dehalogena&nym procesom[26,27].

Adsorpciou vody na povrch nanocastic kovového Zeleza a jej naslednou redukciou
mdbze tiez dochadzat ktvorbe koordinaénych miest, ktoré moézu vytvarat vazbu
s pritomnymi  kontaminantmi a prispievat tak kvysokému redoxnému potencialu
nZVI'%[27,19]. Nezavisle na podmienkach korézie nZVI dochadza poéas oxidacie zeleza
k narastu koncentracie hydroxidovych OH™ anidénov (pricom vznikaju aj hydroxylové

radikaly), nasledkom ¢oho nastava v systéme zvySenie jeho hodnoty pH[26].
2.2.1 Mechanizmy redukcie halogénovanych organickych
kontaminantov pomocou nanoc¢astic kovového zeleza

Mechanizmus abiotickej redukcie halogénovanych organickych kontaminantov pomocou

nanocastic kovového Zeleza je mozné popisat chemickou rovnicou

12 Standardny redoxny potencial E° reakcie Fe?* + 2 e — Fe’ je rovny —0,447 V[32].

19



Fe® + H,0 + RX - Fe?* + RH + OH™ + X~ (2.3)

kde R predstavuje uhlovodikovy zvySok a X zastupuje halogén. Zelezo vystupuje v reakcii
ako donor elektrénov, priCom sa oxiduje na Zeleznaté idny. Presny mechanizmus
redukcie halogénovanych uhlovodikov nZVI vSak nie je znamy. Predpokladané su dva

odlisné mechanizmy. Prvy z nich je mozné zapisat chemickou rovnicou
RX+2e” +H* - RH+ X"~ (2.4)

ktora popisuje proces zvany sekvenéna hydrogenolyza. Pri sekvenénej hydrogenolyze
dochadza (pri dostatocne silnych redukénych podmienkach) k Stiepeniu vazieb C-X
za vzniku aniénu X a prislusného uhfovodika C-H. Naro¢nost popisaného procesu
zaleZi na uhlovodikovom retazci, type, pocte a polohe halogénovanych substituentov

(ako aj pripadnych heteroatémov)[26].

Druhy predpokladany mechanizmus redukcie halogénovanych organickych
kontaminantov sa nazyva reduktivha B-eliminacia. Na jej uskutoCnenie je potrebné,
aby sa atdmy halogénov nachadzali na dvoch susednych atémoch uhlika. Pri reduktivne;j
B-eliminacii odstupuju atdmy halogénu z organickej molekuly (obsahujicej nenasytenu

vazbu) vo forme halogenidov. Dej je mozné popisat chemickou rovnicou
R-XHC=CHX-R + 2 e~ - R-HC=CH-R + 2 X~ (2.5)

kde R predstavuje uhlovodikovy zvySok a X zastupuje halogén[26,33].

2.3 Magnetické vlastnosti nanocastic kovového zeleza

Elementarnymi nosiémi magnetickych vlastnosti v latkach su podfa klasickej teorie
elektromagnetizmu samotné atémy. Atédmy obsahuju vo svojom elektronovom obale
zaporne nabité Castice (elektrony), ktoré vykonavaju zlozité cirkulatné (orbitalne)
arotané (spinové) pohyby. Ztychto pohybov elektronov vyplyvaju aj ich prislusné
momenty hybnosti, priom zmenou polohy elektrického naboja elektronu dochadza
v atébmoch k vytvaraniu konecne velkych prudovych sluciek. Tie je mozné charakterizovat

stredovou hodnotou magnetického momentu**[34,35,36] pomocou vztahu

m=1I-A (2.6)

13 Magneticky moment predstavuje zakladny objekt v magnetizme pevnych latok a je ekvivalentny
magnetickému dipdlu (mala magneticka slu¢ka sa obCas nazyva magneticky dipdl)[34].
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podlfa ktorého je magneticky moment m priamo umerny sucinu stredovej hodnoty
elektrického pridu prechadzajuceho prudovou sluékou 7[A] a jej plochy A [m?]. Jednotkou

magnetického momentu v Medzinarodnej sustave jednotiek je A - m?[37,34].

Vysledny magneticky moment celého atému je dany vektorovym suctom
magnetickych momentov jeho jednotlivych zloZiek* a zavisi na energetickych stavoch
individualnych elektréonov, ako aj na chemickom okoli (rovnaké atdmy mbézu mat
v zli&eninach rézne magnetické momenty). Specificka situacia nastava v kovoch, ktoré
obsahuju volné (vodivostné) elektrény a magnetické vlastnosti su pri nich désledkom
ich pasoveho charakteru[35,34,36].

Zelezo obsahuje vo svojom elektronovom obale $tyri nesparované elektrony,
nasledkom ¢&oho vykazuje kazdy jednotlivy atom Fe permanentny magneticky
moment[38,36]. Na rozdiel od vacsiny kovov vSak medzi jednotlivymi magnetickymi
momentmi atémov Fe dochadza k vymennym interakciam, ktoré vedu v ramci urcitej
oblasti k ich usporiadaniu sa v suhlasnej orientacii (bez vplyvu vonkajSieho magnetického
pola). Tieto relativne velké oblasti spontannej magnetizacie ™ (v ramci ktorych latka
vykazuje spoloény magneticky moment) sa nazyvaju magnetické domény. Magnetické
domény su vysledkom vyluéne kvantovych efektov a vdaka ich existencii patri zelezo
medzi feromagnetické materidly. Feromagnetizmus je pritom kooperativnym javom
vznikajucim v samotnej latke ako dbésledok Specifického pdsobenia medzi atdmami

s nesparovanymi elektrénmi (alebo aj inymi primesami v krystalickej mriezke)[34,37].

2.3.1 Jednodoménovy stav nanocastic kovového zeleza

V objemnom feromagnetickom materiali su (bez pritomnosti vonkajSieho magnetického
pola) magnetické momenty jednotlivych domén Statisticky rozlozené do vSetkych smerov
a latka zostdva makroskopicky nezmagnetizovana (dosahuje tak minimalnu hodnotou
svojej celkovej magnetickej energie)[34,37]. Pod urcitou velkostnou hranicou materialu
(typicky pod 100 nm ') v8ak vymenné interakcie (respektive vymenna energia
podporujuca orientaciu magnetickych momentov v rovnakom smere) prevySia nad

ostatnymi komponentmi (energiami) v latke. Pre nanocasticu sa tak stane energeticky

" Existuju aj magnetické momenty jadier atdmov, ktoré st vSak zhruba o tri rady mensie nez
magneticky moment elektrénového obalu[35].

' Magnetizacia materialu je definovana ako magneticky moment na jednotku objemu[37], okrem
objemovej magnetizacie [A - m™] vak existuje aj hmotnostna magnetizacia [A - m” - kg ™][39].

'® Interval kritického rozmeru moze byt v praxi o nie¢o $ir$i (20 — 800 nm, konkrétna hodnota
sa odvija napriklad od vymennych a anizotropnych energii v latke) ajeho stanoveny odhad
je platny len pre sférické a magneticky neinteragujuce €astice so slabou anizotropiou (pri¢om
za jediny druh magnetickej anizotropie sa uvaZuje len magnetokrystalova anizotropia)[40].
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vyhodnejSie vytvorit takzvany jednodoménovy stav — jedini doménu, vramci ktorej
su individualne magnetické momenty atémov usporiadané v rovnakom smere (uréenom

magnetickou anizotropiou)[37].

Vzhladom na elektréonovu konfiguraciu valencnej vrstvy atomu zZeleza (vyplyvajucu
Z Hundovho pravidla maximalnej multiplicity) je mozné kazdy spin nesparovaného
elektronu Fe charakterizovat (po zmerani jeho zlozky v zvolenom smere) rovnakym
spinovym magnetickym kvantovym c&islom mg =" ( 1)[36,37,41,38]. S ohladom na to,
Ze jednodomeénova (nano)Castica vykazuje suhlasnu orientaciu magnetickych momentov
(ktorych zloZky su umerne spojené so spinovymi momentmi hybnosti[34,36,38]), je mozné

navonok pre celu nanocasticu urcit takzvany superspin.
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. .. 4, , 0
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Obrazok 3: V hornej Casti obrazka sa nachadza zapis elektronovej konfiguracie valenénej
vrstvy Zeleza. Spodna Cast’ obrazka ilustruje konceptualny model pri pohlade do vndtra
nanocastice kovového Zeleza. Jadro nanocastice je tvorené atdbmami Zeleza v oxidacénom
stave 0, zatial' ¢o na povrchu sa nachadza vrstva (obal) prevazne z oxidov a hydroxidov
Zeleza. Na obrazku je mozné vidiet, Ze v désledku pritomnosti nesparovanych elektrénov
vykazuje atom Fe permanentny magneticky moment (zobrazeny ¢ervenou prerusovanou
Sipkou). Jednotlivé magnetické momenty individualnych atébmov Fe navzajom kooperuju
prostrednictvom vymennych interakcii, nasledkom &oho su orientované v rovnakom
smere (vyobrazené suhlasnou orientaciou &ervenych prerusovanych $ipok). V pripade
nZVI prebieha tato kooperacia naprie¢ vSetkymi atébmami Fe v jej jadre av ramci
nanocastice vznika jedna velka oblast’ spontannej magnetizacie[36,37,34]. S ohladom
na tato suhlasnu orientaciu individualnych magnetickych momentov (spinov) je navonok

mozné priradit’ celej nZVI takzvany superspin (vyobrazeny ¢ervenou pinou Sipkou).
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2.4 Povrchové upravy nanocastic kovového zeleza

V désledku vnutornych magnetickych vlastnosti nanocastic kovového zeleza spoloéne
s van der Waalsovymi pritazlivymi interakciami (a velkou plochou povrchu) majua nzZVi
tendenciu vytvarat vovodnom médiu agregaty/aglomeraty. Vznikom tychto Struktar
sa znizuje dostupnost povrchu Castic voci kontaminantom, ¢im sa znizuje aj ich reaktivita.
Z uvedenych dévodov byvaju nZVI dodato€ne stabilizované ré6znymi organickymi a/alebo
anorganickymi latkami[21,42,43,22]. Pri zlepSovani stability nanoCastic sa beZne
pouzivaju dva pristupy — elektrostaticka a stericka stabilizacia[44]. V praxi je Casto
vyuzivana povrchova stericka stabilizacia fyzikalnou adsorpciou nabitych makromolekul
(napriklad povrchovo aktivnych latok) na povrch Eastice[43]. Idealne su pritom biologicky
odburatelné povrchovo aktivne latky s vysokou uginnostou stabilizacie. Medzi tie patri
napriklad karboxymetylceluléza, zemiakovy Skrob, guarova guma, alginat alebo chitozan.
Je mozné pouzit aj neidnogénne latky ako napriklad Tween 80[42,22]. Okrem povrchovej
stabilizacie pred agregaciou/aglomeraciou sa nZVI povrchovo upravuju aj s cielom
ladenia ich reaktivity. Napriklad pridanie malého mnoZstva paladia alebo niklu méze viest

k jej katalytickému navySeniu[21].

Pridavanie prechodnych kovov k nanoc&asticiam kovového zeleza spada pod kovovu
dopaciu nZVI a predstavuje tiez spdsob modulacie elektronickych a optickych vlastnosti
nanocCastic. Medzi typicky pouzivané dopacné kovy patri okrem paladia a niklu napriklad
aj med, molybdén, striebro &i platina (najvyraznejSie katalytické ucinky vSak vykazuje
paladium). Malé mnozstva tychto kovov na povrchu nzVI tiez poskytuju ochranné
vlastnosti pred jeho pasivaciou[45,46]. Mozna je pritom aj vyraznejSia integracia
prechodnych kovov s poévodnymi nZVI za ucelom sformovania réznych bi- alebo
trimetalickych nanocasticovych zliatin. Vyprodukované bi- alebo trimetalické nanocastice
(obsahujuce Zelezo) vykazuju podobné ucinky ako dopované nzVI. Napriklad pri nich
mdze nadalej dochadzat k zrychleniu chemickych reakcii &i k inhibicii kordzie kovového
jadra Castice, no okrem tychto vlastnosti sa mbze prejavit aj zlepSenie vymeny elektronov

Ci potlacenie formovania réznych toxickych medziproduktov degradacie polutantov[45,47].

Zaujimavou alternativou k zvySovaniu kinetiky degradaénych procesov méze byt
priame zameranie sa na obmedzenie reaktivity nanocCastic kovového Zeleza s vodou.
K Ciastoénému uprednostneniu degradacnych reakcii kontaminantov je mozné vyuzit
napriklad sulfidaciu (sulfidizaciu) nZVI — chemickd modifikaciu povrchu (alebo celého

objemu) nano&astic Fe réznymi zlG&eninami siry*’[48,49,50]. Po sulfidacii povrchu nZViI

Y Silna afinitu vodi sire maju okrem Zeleza aj iné kovy, napriklad med, zinok, ortut, striebro
alebo technécium[48].
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mdze vznikat komplexnou sekvenciou reakcii ochranna vrstva tvorena prevazne
z rontgenoamorfného a/alebo krystalického sulfidu zeleznatého FeS (mackinawitu), ktora
giastoéne inhibuje dalsiu koréziu kovového Zeleza'® vo vode. Tato vrstva mdze byt
zaroven chemicky reaktivna vo¢i mnohym kontaminantom vratane halogénovanych
zli€enin  ako napriklad tetrachlormetanu, trichloreténu, tetrachléretylénu alebo
etyléndibromidu. Vzhladom na to, zZe isamotné Fe-S mineraly dokazu redukovat
karcinogénne halogénované organické latky (ako aj zachytavat toxické tazké kovy —
vid. poznamka '), sulfidacia nZVI méze vytvarat nanomaterial so zlepSenou selektivitou
voci kontaminujucim latkam, u ktorého dochadza ku kombinacii redukénych, adsorpénych,

koprecipitacnych a réznych dalSich dejov[49,48,52,53,50].

Medzi iné doposial nespomenuté upravy (vylepSenia povrchu) nanocastic kovoveého
Zeleza patri napriklad tiez imobilizacia nZVI na formu nosného materialu &i podlozky™®
(uhlikové materialy, mezoporézne oxidy kremicité, zeolity, Zivice, polymérne membrany
ainé) alebo iné formy uprav spojené s vyuzivanim & modifikaciou magnetickych alebo
chemickych vlastnosti nZVI (napriklad depozicia nZVI na ultratenké nanoplatky nitridu

boru, tvorba emulgovanej formy nZVI a dalSie)[45].

'® Nanocastice kovového Zeleza vytvaraju Struktiru jadra s obalom, ktory pri dlhodobom kontakte
s vodou prestupuje oraz hlbSie do jadra Castice[51] (vid. obrazok 1).

¥V anglickom originali Support or Base[45].
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3 Externé nizkofrekvenéné magnetické pole

Elektrické a magnetické polia su dve rdézne strany interakcie pohybujucich sa nabojov.
Vzajomnym pésobenim nabojov sa vytvara vektorové pole silového charakteru, ktoré
sa nazyva magneticka indukcia (respektive vektor magnetickej indukcie) B [Wb - m™
alebo T]. Vzhladom na fakt, ze magnetické javy zavisia (okrem iného) od rychlosti pohybu
nabojov, moézu byt zdrojom magnetického pola popri magnetickych telesach
aj makroskopické elektrické prudy. Velmi €astym pradovym zdrojom magnetickych poli

su cievky v tvare solenoidov[34,35].

Solenoid je husto vinutd jednovrstvova valcova cievka o polomerer, dizky d
a s hustotou zavitov n. V pripade, ze vodi€om solenoidu preteka elektricky prud I, vznika
v jeho dutine a okoli divergentné magnetické pole. Ak by stredom solenoidu prechadzala

myslena os x, magneticku indukciu by bolo mozné vypocitat ako

_Morn-l x d—x

B +
2 VrZ+x2 12+ (d — x)?

(3.1)

kde o je magneticka konstanta, respektive permeabilita vakua (4 - - 107" H - m™[34],
alternativne [J - C2- m™ - s?[36]). Najvadsia magneticka indukcia B na myslenej osi x
je v jej strede (v polovici dizky celého solenoidu) a s narastom vzdialenosti postupne klesa
k nule[34]. Spiralové cievky boli pouzité ako zdroj vonkajSieho magnetického pola

aj v experimentoch uvedenych v tejto praci.

S
. dizka solenoidu
zavity
Ciary
magnetického
pola
elektricky prad
—\\

Obrazok 4: Schematicky nakres solenoidu ako zdroja vonkajSieho magnetického
pola[54]. Vektor magnetickej indukcie B sa tieZ nazyva hustota magnetického indukcného

toku @ a preto je mozné si magneticku indukciu predstavit ako hustotu magnetickych Ciar
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(magnetického toku) prechadzajucich vnatrom média. Ich najvysSia hodnota (hustota)

je v myslenom strede solenoidu[34,36].

3.1 Pésobenie externého nizkofrekvenéného magnetického pola

na nanocastice kovového zeleza

Magneticku indukciu B je mozné rovnako definovat ako odozvu materialu na aplikované

magnetické pole o intenzite H [A - m™]?°. Vztah magnetickej indukcie B medzi intenzitou

(budiaceho) vonkajsieho magnetického pola H a magnetizaciou materialu M [A - m™]#

popisuje rovnica
B=uy-(H+ M) (3.2)

kde uo je magneticka konstanta (permeabilita vakua)[36,37,34,35]. Externé magnetické
pole sintenzitou H vplyva na magneticky stav latok asamotné latky maju vplyv
na vonkajSie magnetické pole. PocCas aplikacie vonkajSieho magnetického pola
na feromagnetické materidly (medzi ktoré Zelezo patri) dochadza k postupnému
usporiadaniu (magnetizacii) individualnych magnetickych momentov v latke do smeru
pdsobenia tohto pola?’. Miera usporiadania magnetickych momentov bude pritom zavisiet

od velkosti magnetickej indukcie v materali[34].

V pripade jednodoménovych nanocastic kovového Zeleza dochadza Kkich
spontannej magnetizacii eSte pred aplikovanim externého magnetického pola. Uvedena
spontdnna magnetizacia materidlu pritom prebieha pozdiz takzvanej lahkej osi
magnetizacie. Lahka os magnetizacie je definovana tvarovou a magnetokrysStalovou
anizotropiou Castice a predstavuje preferované smery suhlasného usporiadania
magnetickych momentov v ramci urCitych kryStalografickych smerov. Pri malych

(jednodoménovych) Easticiach existuje v dvoch navzajom opacnych orientaciach[37].

%% |ntenzita magnetického pola H (vektor intenzity magnetického pola) sa €asto pouziva ako
pomocny magneticky vektor vhodny pre opis magnetickych javov v latkovych prostrediach (najma
pri feromagnetickych materialoch)[34].

! Magnetizaciu materialu je moné rozligit na objemovu [A - m™*] a hmotnostnt [A - m? - kg™][39].

2 Mechanizmus usporiadania magnetickych momentov v latke do smeru pdsobenia vonkajsieho
magnetického pola prebieha vo viacdoménovych systémoch takzvanym pohybom steny domény

pola zagne rast na ukor ostatnych domén v systéme)[37].

26



3.1.1 Zakladny princip magneticky indukovaného ohrevu

Princip magneticky indukovaného ohrevu (skratene MIH*) nanogastic kovového Zeleza
umiestnenych vo vonkajSom striedavom (elektro)magnetickom poli spociva v pouzivani
Casovo premenného elektrického prudu v cievke solenoidu. Zakladna frekvencia takychto
pradov konéi priblizne v infradervenej oblasti pri kmito&toch rovnych ~ 10° kHz. S éasovou
zmenou elektrického prudu prechadzajuceho solenoidom sa meni aj intenzita a smer

pésobenia magnetického pola H (vratane magnetickej indukcie B) v iom[34].

Feromagneticka vzorka umiestnena do Casovo premenného magnetického pofa
bude prechadzat’ cyklickym premagnetovavanim (v doésledku tendencie jej magnetickych
momentov orientovat sa v smere pdsobenia externého pola). Vzniknuté vztahy medzi
magnetizaciou materidlu M (respektive magnetickou indukciou B) a meniacou sa
intenzitou (a smerom) vonkajSieho magnetického pola H byvavaju pri feromagnetickych

latkach popisované takzvanymi hysteréznymi slu¢kami[35].

Hysterézne sluéky malych (jednodoménovych) d&astic su oproti hysteréziam
viacdoménovych feromagnetik o nieco SpecifickejSie. Jednodoménové Castice nedokazu
pri aplikacii vonkajSieho magnetického pola opacného smeru reagovat na magnetizaciu
pohybom steny domény a musi tak pri nich dojst k preto¢eniu magnetickych momentov
okolo takzvanej tazkej osi magnetizacie. Anizotropné sily umoznujuce magnetizaciu
domény v fahkom smere magnetizacie su pritom velké a v désledku toho je na pretoCenie
magnetickych momentov Eastice potrebna aj vysoka intenzita vonkajSieho magnetického

pola (vysoka koercivita)[37].

Hysterézia malych Castic sa objavuje len pri paralelnom aplikovani vonkajSieho
magnetického pola voci lahkej osi magnetizacie. Pri rovnobeznej aplikacii voci tazkej osi
magnetizacie nedochadza k magnetizacii Castice — vonkajSie pole sice nasmeruje
magnetické momenty do smeru jeho pésobenia, no vo chvili jeho vypnutia déjde
k pretoCeniu magnetickych momentov spat do smeru lahkej osi magnetizacie (idealna
zavislost magnetizacie materialu M na intenzite aplikovaného vonkajSieho magnetického

pola H ma v danom pripade priblizne linearny priebeh)[37].

2% 7 anglického nazvu Magnetic Induction Heating.
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Obrézok 5: Cyklicka zavislost (vektora) magnetizacie materialu M [A - m™]? na intenzite
(vektore intenzity) aplikovaného vonkajsieho magnetického pola HI[A - m™] pre malé
(jednodoménové) Castice. Obrazok ilustruje idealne hysterézne chovanie malych Castic
pri aplikacii pola v paralelnom smere s fahkou osou magnetizacie. Magnetizacia materialu
prechadza zo stavu A v smere Sipky (1) do stavu B. Z tvaru hysteréznej slucky je mozné
vidiet, Ze hodnota remanentnej (zvy$kovej) magnetizacie materialu M, sa so zmenou
intenzity vonkajSieho magnetického pola H nemeni (M,=Ms(1)). Orientacia
magnetickych momentov (vyobrazena preruSovanymi Sipkami) teda zostava v smere
lahkej osi magnetizacie (v smere spontannej magnetizacie) aZz do bodu, kedy intenzita
pola zaéne dosahovat’ koercitivnu intenzitu —H.. Pri koercitivnej intenzite magnetického
pola —H. dochadza k pretoCeniu celej domény okolo tazkej osi magnetizacie do stavu B
(s opaénou orientéciou magnetickych momentov pozdl? opaéne orientovanej lahkej osi
magnetizacie). Vzhladom na to, Ze sily udrZujuce magnetizaciu v smere lahkej 0si
magnetizacie su velké, musi byt velka aj samotna koercivita (|-H|). Cyklus sa opakuje
prechodom spét do stavu A v smere Sipky (2). Hysterézna slucka jednodoménovych
Castic neobsahuje (na rozdiel od viacdoménovych Struktur) krivku prvotnej magnetizacie
(prechéadzala by z bodu [0,0] do bodu M ( 1)). To koreSponduje s faktom, Ze malé ¢astice
su samovolne zmagnetizované aj bez pritomnosti vonkajSieho magnetického pola.
Pri aplikovani magnetického pola paralelne v smere taZkej osi magnetizacie by idealna

hysterézna slu¢ka malych Castic vykazovala aproximacne linearny priebeh[37].

** Obg&as sa v hysteréznej slucke namiesto magnetizacie M pouZiva magneticka indukcia B, tvar
hysteréznych sluciek vSak zostava rovnaky[35,37,34].
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Priebehom jedného cyklu hysteréznej slucky sa vSetka energia spotrebovana
na premagnetovanie latky premeni nevratne na teplo. Spotrebovana energia sa nazyva
hysterézna strata daného feromagnetika aje definovana plochou jeho hysteréznej

sluky[37]. Energiu tejto nevratnej disipitacie Py 2° je mozné vypoditat podla vztahu
PMIH = f . AU (33)

kde f je elektromagneticka frekvencia [kHz] a AU je plocha hysteréznej slucky %
[A? - m™|[56,57]. Z uvedeného vztahu vyplyva, Ze tepelné straty magnetického materialu

umerne rastu s frekvenciou pouzitého ¢asovo premenného (elektro)magnetického pofla.

Okrem hysteréznych strat vznikaju pri striedavej magnetizacii feromagnetickych
materialov aj dalSie energetické straty (vo forme tepla) spojené s virivymi (Foucaltovymi)
prudmi[34]. Tie sa indukuju vzdy v elektricky vodivom prostredi za podmienky, Ze v fiom

dochadza k ¢asovym zmenam magnetického pola[35].

3.2 Teoreticky popis u€¢inku kombinacie nano€astic kovového

zeleza a nizkofrekvenéného magnetického pola

Periodickym opakovanim cyklov popisanych hysteréznou slu¢kou sa magneticka indukcia
stdva zdrojom ohrevu experimentalneho systému, priCom v ramci magnetickych Castic
dosahuju indukované teploty do niekolkych sekund vefmi vysoké hodnoty. Vyuzitim
magnetickych vlastnosti nanoCastic kovového Zeleza sa teda umozniuje postupny ohrev
celej Studovanej sustavy. Pritomnost vySSich teplét v systéme méze okrem ovplyvnenia

reakénej kinetiky ovplyvnit aj chemické vlastnosti aplikovanych nzVI.

V pripade anaerobnej korozie zeleza pri laboratornej teplote je mozné chemicku
rovnicu (2.2) v podkapitole 2.2 zapisat (na zaklade experimentalneho pozorovania)

tiez v tvare
Fe + 2H,0 — Fe(OH), + H, (3.4)

pricom pri danej reakcii je predpokladany dvojstupfiovy reakény mechanizmus (jeho bliz3i
popis sa nachadza v praci [19]). Reakciou nanocastic kovového Zeleza s vodou pri teplote
80 °C (za anaerdbnych podmienok) dochadzalo k narastu rychlostnej konstanty chemicke;j
reakcie (3.4) takmer ojeden rad (stanovena rychlostnd konStanta mala hodnotu

6,8+ 1,410 hod™ a vypogitany reakény pol&as bol 101 hodin[19]). Okrem zrychlenia

#% 7 anglického nazvu Power Dissipated by Magnetic Induction Heating.

26 Integraény vypocet plochy hysteréznej slu¢ky je mozné najst napriklad v praci [55] (na s. 32).
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kinetiky reakcie (3.4) bola pri danej teplote pozorovana aj dalSia (tepelna) transformacia

vznikajucich produktov. Tento chemicky dej opisuje Schikorrova reakcia
3 Fe(OH), — Fe30, + 2 H,0 + H, (3.5)

podla ktorej vznika pri vy8Sich teplotach z metastabilnych produktov reakcie (3.4)

stabilnejSi magnetit (oxid zeleznato-zelezity) Fe;0,4[19].

Anaerébna korézia nanocastic kovového zZeleza prebieha pri laboratérnej teplote
o nieCo pomalSie nez pri aerdobnych podmienkach, vdaka ¢omu nedochadza poc€as nej
k tak intenzivnemu ubytku Zeleza[26]. Teoreticky je mozné predpokladat, Zze postupny
narast teploty v sustave zacne podporovat kinetiku reakcie (3.4). Pri teplotach potrebnych
k Schikorrovej reakcii (70 °C[58]) by pritom mohlo za¢at dochadzat' k daldej transformacii
vznikajucich produktov podla chemickej rovnice (3.5). Tepelnou transformaciou Fe?* iénov
na Fe*" iény a/alebo zvySenim mnoZstva vodika v slstave je tiez mozné predpokladat
uskutoCnenie dalSich oxidacno-redukénych reakcii, pricom vplyv mdéze mat aj teoreticky

narast kinetiky samotnej reakcie (2.3) uvedenej v ramci podkapitoly 2.2.1.

V pripade halogénovanych kontaminantov by zvySena teplota (okrem vplyvu
na chemické reakcie) mohla tiez viest k poklesu ich koncentracie désledkom tepelnej
dehalogenacie (degradacie) pritomnych substancii. Dostatoéne vysoky narast teploty
v sustave je pritom teoreticky podporeny samotnym tvarom hysteréznej slu¢ky pre malé
(jednodoménové) Castice, ako aj hodnotami stratového vykonu nanocastic kovového
Zeleza typu NANOFER[55]. VSetky tieto spomenuté faktory (vratane faktorov popisanych
v predchadzajucom odseku) podporuju predpoklad, ze kombinaciou ucinku nanocastic
kovového Zeleza a nizkofrekvenéného magnetického pofa by malo dochadzat k zvySeniu

miery ucinnosti eliminacie vybranych perzistentnych halogénovanych organickych latok.
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4  Stokholmsky dohovor o perzistentnych

organickych latkach

Perzistentné organické latky su v zivothom prostredi monitorované uz zhruba od roku
1970 aod toho Casu uputali pozornost réznych vedeckych institucii ako aj vladnych
i mimovladnych organizacii. Vdaka spolupraci vymenovanych stran sa ¢asom po celom
svete podarilo presadit’ niekolko vnutroStatnych a medzinarodnych legislativnych opatreni
v podobe zakazov alebo regulacii vo vyrobe a pouziti tychto Ilatok. Doposial
najzasadnej§im medzinarodnym vyustenim pribadajucich udajov o rozSireni a toxicite
perzistentnych organickych polutantov je od maja 2004 platny Stokholmsky dohovor

o perzistentnych organickych latkach[7,12,16].

Stokholmsky dohovor o perzistentnych organickych latkach predstavuje pravne
zavazny medzinarodny dokument (vytvoreny Radou guvernérov Programu Spojenych
narodov pre zivotné prostredie), ktory si dava za ciel ukoncCit alebo obmedzit vyrobu
a pouzitie vybranych perzistentnych organickych polutantov?’[3,61,62]. Dohovor rozliuje
celkovo tri kategorie pre perzistentné organické latky. V prvej kategérii (Priloha A
Stokholmského dohovoru) sa nachadza zoznam latok, pri ktorych existuje snaha Uplne
ukongit ich vyrobu (okrem registrovanych vynimiek). V druhej kategérii (Priloha B
Stokholmského dohovoru) su latky, pri ktorych sa zmluvné strany zavézuju obmedzit ich
produkciu a pouzitie. V tretej kategérii (Priloha C Stokholmského dohovoru) je uvedeny
zoznam neumyselne vyrabanych perzistentnych latok, pri ktorych sa krajiny zavazuju

nadalej znizovat ich produkciu a v pripade, Ze je to mozné, ju uplne eliminovat[3,61,59].

Napriek opatreniam vyplyvajucim zo Stokholmského dohovoru o perzistentnych
organickych latkach dodnes prispievaju k celosvetovej kontaminacii perzistentnymi
organickymi polutantmi dve zasadné skutoCnosti. Prvou je, Ze rozhodnutie viazané
na spinenie perzistentnych kritérii (a z toho vyplyvajuce zaradenie do Stokholmského
dohovoru) je zaloZzené na spolahlivych dékazoch z monitorovania konkrétnej zluceniny
v teréne a méze sa prijat az po tom, ¢o sa sledovana chemikalia rozdistribuuje globalne
(teda az do Arktidy). Tymto krokom vSak nie je mozné splnit zasadu predbeznej
opatrnosti[63,64,16]. Druha skutonost je tvorena tym, Ze mnozstvo POP sa do zivotného

prostredia uvolfiovalo (pripadne sa nadalej uvoltiuje) radovo aj desiatky rokov[2,3].

2 V pripade niektorych bromovanych spomalovacov horenia, ktoré doposial nie su uvedené
v Stokholmskom dohovore o perzistentnych organickych latkach[59], je mozZné, Ze existuju r6zne
vnutrostatne alebo firemné (certifikacné) opatrenia regulujice ich produkciu a pouZitie[3,60].
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5 Perfluéroktansulfonat z kategorie per-

a polyfluér(alkyl)ovanych latok

Perfluoroktansulfonat (CgF;SO;", skratene PFOS) je celosvetovo rozdistribuovana
aniénova forma kyseliny perfluéroktansulfonovej®® (pripadne jej soli) spadajticej pod triedu
perfludr(alkyl)ovanych kyselin (PFAA #°). Perfluér(alkyl)ované kyseliny tvoria Siroko
zastpenU podskupinu per- a polyfluér(alkyl)ovanych latok (skratene PFAS®), ktoré boli
vo velkom vyrabané a pouzivané uz od 50. rokov minulého storo€ia[65,66,67]. V pripade
PFAS je mozné sa v literature (pripadne praxi) stretnut aj s ich star§im pomenovanim —
perfluérované chemikalie. Vzhfadom na to, ze pri tomto nazve mdze dojst k zamene
skratiek za skupinu fluérovanych chemikalii zvanu perfluéruhlovodiky (obe sa skracuju
ako PFC *)[68,69], predkladana praca pouziva vyhradne novsie terminy (vratane
ich skratiek) a v pripade potreby modifikuje z pouzitej literatury tie starSie. Za nadskupinu
pre PFAS je mozné povazovat fluérované organické uhlovodiky (FOC?®), ktoré obsahuju
rozsiahle mnozstvo zli¢enin s odliSnymi vlastnostami a funkciami vhodnymi pre ich dalSie
pouzitie (chladiva, povrchovo aktivne latky, spomalovace horenia, mazadla, insekticidy
alebo zlozky lie€iv)[69,70,71,72].

Perfludr(alkyl)ované kyseliny (PFAA) je mozné podla funkénej skupiny na konci
hlavného fluérovaného retazca rozdelit do dvoch podtried. Pokial sa na konci nachadza
karboxylova kyselina -COOH (alebo jej anidnova forma — karboxylat), hovori sa
o perfludr(alkyl)karboxylovych kyselinach, respektive perfluér(alkyl)karboxylatoch (pre obe
formy sa zvykne pouzivat skratka PFCA®). Alternativne je mozné PFCA nazvat aj ako
perfluérované (alkyl)karboxylové kyseliny/karboxylaty. Do tejto podtriedy patri napriklad
kyselina perfluéroktanova vratane jej soli — perfluéroktanoatov (PFOA**). V pripade,
Ze je na konci hlavného fluérovaného uhlovodikového retazca umiestnena kyselina
sulfénova -SO,-OH (alebo jej anidénova forma — sulfonat), ide o perfluér(alkyl)sulfénové

kyseliny, respektive perfluér(alkyl)sulfonaty. Vzhfadom na to, Ze tieto sulfénové kyseliny

*® Obgas sa pre danu kyselinu zvykne uvadzat tiez skratka PFOSA (z anglického nazvu
Perfluorooctansulfonic Acid), ktora sa vSak pouziva aj pre perfluéroktansulfonamid a preto tato
praca s danou skratkou dalej nepracuje.

?% 7 anglického nazvu Perfluoroalkyl Acids.

0z anglického nazvu Per- and Polyfluoroalkyl Substances.

4 anglického nazvu Perfluorocarbons (v nezelenej forme Per- and Polyfluorinated Chemicals).
2z anglického nazvu Fluorinated Organic Compounds.

4 anglického nazvu Perfluoroalkyl Carboxylic Acids/Perfluoroalkyl Carboxylates.

% Z anglického nazvu Perfluorooctanoic Acid, pri¢om obé&as (napriklad v praci [65]) je moZné sa pri
aniénovej forme (perfluéroktanoate) stretnat aj so skratkou POA (pouzivanie tejto skratky vSak
nebyva beznym zvykom).
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(aich konjugované zasady) je mozné skratit tiez na PFAS, je tato skupina v texte
uvadzana zakazdym vo svojom celom nazve ako perfluér(alkyl)sulfonaty (pripadne
perfluérované (alkyl)sulfonaty) a to aj s ohfadom na predpoklad, ze aniénova forma tychto
latok je v zlozkach zivotného prostredia dominantna. Medzi naj¢astejSie detekovatelné
perfludr(alkyl)sulfonaty patri v praci Studovany perfluéroktansulfonat (PFOS)[65,73,67,74].
V pripade PFAA existuju aj zmieSané formy kyselin[75]. Chemické vazby atémov uhlika
afluéru su velmi silné, nasledkom ¢oho PFAS patria medzi velmi problematické

latky[76,77], pri ktorych je zaroveri velmi zlozité nastavit regulacie alebo normy[67].

5.1 Vyuzitie per- a polyfluér(alkyl)ovanych latok

Per- a polyfluér(alkyl)ované latky nasli Siroké vyuzitie v réznych spotrebitelskych
a priemyselnych produktoch, priCom sa odhaduje, Ze na trhu bolo viac ako 3 000 r6znych
druhov. V produktoch obsahujucich PFAS sa vyuZzivali najma ich katalytické a povrchovo
aktivne vlastnosti (zavislé od dizky retazca). Perfluér(alkyl)karboxylaty nasli uplatnenie
pri vyrobe polymérov (napriklad polyuretanov) alebo rbéznych odpudzovaCov vody,
benzinu, mazadiel, olejov Ci Skvfn na povrchoch kozi, papierov alebo textilii. Pouzivali sa
aj pri Cisteni kovov a naterovych hmét, pri vyrobe farieb a lakov, Ci pri elektrolytickom
pokovovani a leptani. Perfluér(alkyl)sulfonaty sa vyuzivali ako povrchové ochranné latky
kobercov, koze, papierov, obalov (obaly neprepustajuce mastnotu pri kontakte
s potravinami), tkanin (napriklad odevov) a €aluneni (pripadne sa vyuzivali aj v Cistiacich
prostriedkoch pre dané produkty). Spolo€ne s perfluérovanymi sulfonamidmi (ktoré
su pouzivané rovnako ako povrchovo aktivne latky) sa nachadzaju taktiez v niektorych
pesticidoch (napriklad insekticidoch)[70,73,78,10,76,74,79,71].

V désledku svojej inherentnej stability v prostrediach s vysokou teplotou nasli per-
a polyfluér(alkyl)ované latky od 60. rokov minulého storolia vyrazné uplatnenie
vo vodnych filmotvornych penach (skratene AFFF*). Dané peny s uréené na hasenie
&i prevenciu®* poziarov kategérie B (palivd na baze ropy), pricom sa vyuzivali aj pri
samotnych hasi¢skych cvi¢eniach[80,78,81,73]. Hoci sa v AFFF nachadza hned niekolko
tried PFAS (vratane penovych stabilizatorov ¢i uhlovodikovych a fluéruhlikovych
surfaktantov), dominantnymi zloZkami v nich boli predovSetkym kyselina perfluéroktanova
a perfluéroktansulfonova. Tieto peny obsahuju aj mnozstvo prekurzorov samotnych

perfludr(alkyl)ovanych kyselin vratane samotného PFOA s PFOS. Konkrétne pocty PFAS

% 7 anglického nazvu Aqueous Film-Forming Foams.

% Obg&as sa dané hasiace peny pouziju aj v pripade, Ze nedoSlo k pozZiaru (ako prevencia proti
vznieteniu od iskry &i horucich Easti napriklad lietadiel)[73].
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sa v AFFF menili v priebehu rokov a v zavislosti od jednotlivych vyrobcov. Uvadza sa,
ze poCet PFAS v AFFF mohol v priebehu €asu dosiahnut desiatky az stovky réznych
latok[82,81,83,67,80]. Vzhladom na povahu a ucel AFFF rychlo hasit horiace paliva
sa tieto peny vyrazne pouzivaju v okoli heliportov alebo letisk (v protipoziarnych

systémoch leteckych hangarov a tiez v hasi¢skej technike)[73].

Medzi najvacsich producentov per- a polyfluér(alkyl)ovanych latok na svete patrila
spolo¢nost 3M (s najvaésim objemom produkcie od roku 1966 aZz po 90. roky). Dana
spolo¢nost so zavodmi v Severnej Amerike a Eurépe oznamila dobrovolné vyradenie
kyseliny perfluéroktansulfénovej a podobnych chemikalii zo svojej vyroby do roku 2002,
pricom prechadzala na alternativy s kratSim uhlikovym retazcom[76,83,84,74]. V Eurépe
medzi ostatnych hlavnych producentov patrilo Franctizsko (Arkema), Svajgiarsko (Ciba,
Clariant) a Belgicko (Solvay). V8etky vymenované firmy suhlasili, Ze eSte do roku 2010
znizia obsah niektorych PFAS 0 95 %, pricom do roku 2015 Uplne ukon¢ia ich vyrobu.
Nezanedbatelnym producentom danych latok bola (pripadne nadalej je) aj juhovychodna
Azia[76,66,74].

Sucasna uroven vyroby per- a polyfluér(alkyl)ovanych latok vo svete nie je presne
znama®’, pozorovatelné zniZovanie produkcie PFAS s dlhym retazcom v$ak uvadza
napriklad Studia [73]. Na trhu sa objavili tiez fluérované alternativy, ktoré v niektorych
aplikaciach nahradili pévodné PFAS s dlhym retazcom. Svédske a nérske komeréné
letiska napriklad nahradili vodné filmotvorné peny na baze PFAS penami bez fluéru.
Napriek tomu su v niektorych osobitnych pripadoch AFFF obsahujuce PFAS aj nadalej
jedinou moznostou hasenia extrémnych poziarov[67]. Zarovefi sa vynara otazka,
Ci niektoré z nahradnych zlucenin za PFAS nemdzu ¢asom priniest podobné problémy.
V Zivotnom prostredi sa napriklad pozoruje zvySeny vyskyt niektorych fluértelomérov,

u ktorych sa uvazuje o moznosti ich postupnej transformacie na stabilnejSie PFAS[66,73].

5.2 Doposial zname vlastnosti perfluéroktansulfonatu

Perfluéroktansulfonat je svojou chemickou povahou povrchovo aktivha molekula, ktora
spolo¢ne s perfluéroktdnoatom patri medzi per- a polyfluér(alkyl)ované latky s dlhym
retazcom. Na rozdiel od PFOA je PFOS perzistentnejSi (vykazuje vy$Siu tepelnu
a chemicku stabilitu) a v Zivotnom prostredi je jeden z najvyznamnejSich toxickych

organickych kontaminantov. Perfluéroktansulfonat je dominantnou PFAS vo vzorkach

%" Podra dostupnych informacii sa napriklad na Gizemi Spojenych $tatov americkych nevyraba a ani
nedovaza perfluéroktanoat s perfluéroktansulfonatom[85], no v produkcii tychto latok zostavaju
otaznymi predovSetkym krajiny, ktoré neratifikovali Stokholmsky dohovor o perzistentnych
organickych latkach (napriklad Taliansko)[84,86].
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volne zijucich zivoCichov, priCom detekovatelny je aj v fudskom tele. Patri tiez medzi
jediné perfluérované (alkyl)kyseliny vykazujuce potencial pre biomagnifikaciu. Na osud
PFOS v zivotnom prostredi ma vplyv jeho unikatna Struktara, v désledku ktorej sa stava
CiastoCne lipofilnou a Ciastone hydrofilnou latkou. Fluérovany uhlikovy retazec dodava
molekule hydrofébne vlastnosti (a zaistuje tak napriklad moznu interakciu s lipidmi), zatial
o sulfonatova Cast mu dodava hydrofiiné vilastnosti (a zarovenn tym zvySuje jeho
rozpustnost). Nasledkom tychto vlastnosti nie su pre PFOS v organizmoch hlavnym
bioakumulaénym strediskom lipidy, ale predovSetkym krv a pe€en. V nich moéze

dochadzat k interakciam so Specifickymi (najma transportnymi) proteinmi[76,70,71,79,65].
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Obrézok 6: Struktirny vzorec molekuly perfluéroktansulfonétu v lineérnej konfiguracii[87].
Perfluéroktansulfonat mdze existovat tiez v rozvetvenom usporiadani, v biote vSak

vacsinou previada jeho linearna podoba[65].

Toxikologické Studie na zvieratach uviedli, Ze vysoké davky perfluéroktansulfonatu
(ako aj perfludroktanoatu) spdsobuju nahlu umrtnost novorodencov®®, rakovinu (najma
peCene a pankreasu), oneskorenie/spomalenie vyvoja alebo narusenie/potlacenie
endokrinného a imunitného systému. V pripade gravidity mézu vysoké kumulacie tychto
latok vytvarat' v maternici (prostrednictvom ovplyviiovania metabolizmu mastnych kyselin)
chronicky podvyZzivené prostredie a mézu natrvalo narusit aj metabolické funkcie plodu.

Ten sa mdze nasledne stat' v dospelosti nachylnejsi na obezitu*’[66].

U ludi (hlavne u deti“° aZien) existuje podozrenie, e pri vysokej kumuldcii
perfludroktanoatu s perfluéroktansulfonatom méze dojst k naruSeniu horménov Stitnej
Zlazy. VyS$Sia hladina PFOA s PFOS v tele bola taktiez vyznamne spojena s poskodenim
pecene a vy$Sou hladinou celkového cholesterolu v krvi, ako aj vy$Sim rizikom nadmernej
produkcie kyseliny moc€ovej do krvného obehu (hyperurikémia). Pri obidvoch latkach bol
preukazany aj negativny vplyv na muzsku reprodukénu kapacitu. V priemere sa PFOA
z tela vylu€uje 3,8 roka a PFOS 5,4 rokov[84,66]. Vys8i obsah PFOS ma vo volnej prirode

pravdepodobne negativny vplyv na bakterialnu rozmanitost[82].

% Existuje hypotéza, Ze perfludroktansulfonat moéze branit funkcii endogénneho plicneho
surfaktantu potrebného na nafuknutie pluc[66].

% Jednym z moznych mechanizmov by mohlo byt zvySovanie hladiny kortikosteroidov v tele[66].
0 Na zaklade 61 pripadov[84].
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Perfluéroktansulfonat (vratane jeho prekurzorov **) bol vroku 2009 pridany
do Stokholmského dohovoru o perzistentnych organickych latkach. Patri v8ak
do kategdrie obsahujucej mnozstvo vynimiek tykajucich sa jeho vyroby a vyuzitia
v mensich mnozstvach ato najma pre aplikacie, kde za neho neexistuje prijatelna
nahrada (napriklad pri vyrobe polovoditov). DalSie vynimky zahffiaju jeho pouzitie
v impregnovanom papieri, kobercoch, textile, kozi, nabytku, farbach, Cdistiacich
prostriedkoch a kozmetike[74,84,76]. Existuje vSak dobrovolna snaha vyrobcov

o nahradenie PFOS inymi fluérovanymi latkami[66].

5.3 Prenikanie per- a polyfluér(alkyl)ovanych latok

do zivotného prostredia

RozSireny vyskyt per- a polyfluér(alkyl)ovanych latok v podpovrchovych vrstvach
a zdrojoch pitnej vody uzko suvisi s Casto opakovanou a niekofkorocnou aplikaciou
vodnych filmotvornych pien pocas réznych udalosti. Napriklad az do 90. rokov minulého
storogia boli rézne hasiace prostriedky*? (vratane AFFF obsahujucich PFAS) po ich vyuZiti
na vycvikové ¢innosti hasiCov ponechané priamemu prenikaniu do Zivotného prostredia
bez dodatoénej Upravy alebo zachytu. Cast kontaminacie PFAS tak pochadza priamo
z okolia letisk, poziarnickych vycvikovych oblasti, rafinérii a vojenskych zakladni, ale tiez
priemyselnych arealov ¢&i Cistiarni odpadovych véd. Okrem vyrobnych zavodov je zdrojom

znecistovania PFAS aj pokovovaci priemysel[81,83,84,67,66,10].

Vyznamna Cast kontaminacie pochadza aj zvyrobkov obsahujucich per-
a polyfluér(alkyl)ované latky umiestnenych na skladkach odpadu (napriklad impregnované
koberce, textilie Ci papierové obaly) a pripadne zo zavodov uréenych na likvidaciu tychto
produktov. V dosledku vyS$Sej rozpustnosti sa niektoré PFAS mozu prostrednictvom
vyluhov na tychto miestach uvolfiovat a prechadzat dalej do Zzivotného prostredia.
Kone¢nym uloziskom pre dané latky sa stavaju najma moria a oceany[84,66,67].
Odhaduje sa, Ze straty zo spotrebitelskych vyrobkov (ku ktorym dochadza pocas ich
pouzivania a zne8kodfiovania) predstavuju zhruba 85 % nepriamych emisii PFAS

do Zivotného prostredia[74].

*1 Najdolezitejsi prekurzor perfludroktansulfonatu ainych perfludrovanych (alkyl)sulfonatov
je perfluéroktansulfonylfluorid (POSF)[71].

42 Spolocne s rdznymi odpadovymi palivami na baze ropy[81], kde sa vSak v poslednej dobe zacal
vyuzivat’ skor propan[73].
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5.3.1 Problémy spojené s napravou lokalit kontaminovanych per-

a polyfluér(alkyl)ovanymi latkami

Uplnd naprava lokalit kontaminovanych per- a polyfluér(alkyl)ovanymi je technicky
a finantne narocnejSou Uulohou vyzadujucou vybagrovanie kontaminovanej pddy,
odCerpanie aupravu podzemnych vbéd ¢&i pripadne insitu metédy odstranenia
kontaminantov z pddy a zavodnenych vrstiev. Ukazalo sa, Ze neprimerané napravné
opatrenia su v niektorych ohfadoch kontraproduktivne a okrem zvySovania mobility PFAS
urychfuja aj ich transformaciu na samotné (vo vode rozpustnejsie) perfludr(alkyl)ované
kyseliny. Tie su vefmi odolné voCi chemickej a biologickej transformacii a niektoré z nich

sa daju len velmi tazko odstranit’ konvenénymi technologiami[67,84,83,88,81].

Dévodom problémov a vysokych nakladov na spracovanie odpadov obsahujucich
per- a polyfluor(alkyl)ované latky (vratane ich odolnosti voci abiotickej a biotickej
degradacii) je mimoriadne silna (najsilnejSia znama) kovalentna vazba medzi jednotlivymi
atémami uhliku a fluéru (485,34 kJ - mol™). Redukéna defluoracia tak vyzaduje extrémne
a nezvycajné redukéné podmienky, ktoré sa ukazali byt ¢asto nemozné na zopakovanie.
Rovnako hydrolyticka defluoracia atdmov uhlika s dvoma alebo viacerymi fluérovymi
substituentmi sa ukazuje ako prili§ pomala na to, aby mala environmentalny vyznam.
Financne narocné zneskodhovanie vysoko kontaminovanych koncentratov alebo
sorbentovych materialov (prebiehajuca zvyCajne spalovanim pri zvySenej teplote) tak
predstavuje skor len opatrenia na znizenie expozicie vodnych zdrojov danymi
latkami[71,76,77,70,67].

Velmi Castym produktom degradacie/transformacie (vratane biotransformacie)
roznych fluérovanych zlu€enin je perfluéroktansulfonat, pricom jeho sekundarnymi
hlavnymi zdrojmi sa uvadzaju byt Cistiarne odpadovych vod[74,76,84]. Dolezita je preto
degradacia PFOS na mieste, v ktorom dochadza k jeho zachytavaniu a hromadeniu
(napriklad v kaloch Ci pédach) eSte predtym, nez nastane jeho pomalé presakovanie

do spodnych véd.

5.3.2 Expozicia zivych organizmov per- a polyfluér(alkyl)ovanym latkam

Expozicia per- a polyfluér(alkyl)ovanymi latkami (konkrétne perfluér(alkyl)ovanym
kyselinam) pochadza ufudi napriklad z kontaminovanej pitnej vody, z nezakonného
aplikovania kontaminovanej pody na pofnohospodarske ucely, €i z vyrobkov oSetrenych
odpudzovacmi vody a Skvin[66]. Medzi dalSie expozic¢né cesty patri tieZ poZitie, inhalacia
a absorpcia danych kontaminantov cez pokozku. Perfluér(alkyl)ované kyseliny spravanim

napodobnuju klasické perzistentné organické latky prenaSajuce sa pomocou tuku
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v mlieku, hoci maju Uplne iny mechanizmus prenosu[76,79]. Koncentracie PFAA u ludi
av biote zodpovedaju blizkosti zdrojov tychto chemikalii a vSeobecne su vySSie
v mestskych oblastiach[74,76]. Vo vacésine pripadov plati, ze ¢im dIhSi je retazec PFAA,
tym dlhSie dané latky v tele pretrvavaju[84,66]. U ryb bola pozorovana eliminacia PFAA
prostrednictvom dychacieho systému[67].
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6 2,4,4'-trichlérbifenyl z kategérie

polychlérovanych bifenylov

2,4,4'-trichlorbifenyl (2,4,4'-TCB alebo PCB 28) predstavuje kontaminant zo skupiny
polychlérovanych bifenylov. Polychlorované bifenyly (skratene PCB) su aromatické
organickeé zluCeniny tvorené dvoma spojenymi benzénovymi jadrami (tvoriacimi bifenylovy
kruhovy systém), na ktorych sa namiesto atobmov vodika nachadza 1 az 10 atémov
chloru. V zavislosti od konkrétneho poctu a poldh tychto atomov sa rozliSuje az 209
vysoko stabilnych kongenérov* PCB[89,5,90].

4 4
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Obrazok 7: Struktdrny vzorec lubovolného kongenéru polychlérovaného bifenylu[89].

Polychlérované bifenyly su zname uz od roku 1881, komer¢na velkovyroba PCB
s vyuzitim ich technickych vlastnosti vSak nastala az od roku 1929. Produkcia tychto latok
prudko stupala az po 70. roky minulého storo€ia, az kym nebola uznana ich perzistencia.
Vyroba PCB tak bola vo va¢sine industrializovanych krajin zakazana alebo regulovana
Stokholmskym dohovorom o perzistentnych organickych latkach[5,91,92,93]. Na zaklade
medzinarodnych zmldv ma byt do roku 2025 zastavené vSetko pouzivanie PCB, pri¢om

do roku 2028 sa u nich planuje dosiahnut environmentalne ohladuplny manazment[94].

6.1 Vyuzitie polychlérovanych bifenylov

Polychlérované bifenyly sa vyuzivali najma v priemysle vo forme kongenérovych zmesi
(zlozenych z50 az 70 individualnych PCB), kde vdaka svojim fyzikalno-chemickym
vlastnostiam umoznili rozvoj bezpecnych elektrickych sluzieb a novych architektonickych
navrhov budov v rychlo sa rozvijajucich mestach[94,13]. Jednotlivym zmesiam vsak nie je
mozné pridelit konkrétne aplikacie z dévodu nedostatonych informacii v globalnom

meradle poCas obdobia Sirokého pouzivania PCB[95].

Polychlérované  bifenyly sa v8eobecne wuplatnili ako kondenzatorové

a transformatorové oleje, kde sa pouzivali ako dielektrikum. Presadili sa vSak

43 Kongenéry su molekuly s rovnakym uhlikovym skeletom, ale s odliSnymi pocdtami a polohami
substituentov[9].
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aj v izolacnych, chladiacich alebo teplonosnych kvapalinach (napriklad v hydraulickych
systémoch), mazacich ¢&i rezacich olejoch, v olejoch do vakuovych pump av mensSej
miere potom v elastickych alebo tesniacich tmeloch. N3jst ich je mozné aj v niektorych
spomalovacoch horenia a pripravkoch na ochranu rastlin (pesticidoch). Uplatnenie nasli
aj ako organické riedidla, zmakCovadla voskov, farieb, lepidiel a tlaCiarenskych
atramentov a taktiez ako plastifikatory naterovych hmoét ¢ cementov. Pouzivali sa tiez
v odprasSovacich prostriedkoch, kablovych izolaCnych papieroch a v bezuhlikatom
kopirovacom papieri. Okrem stavebnych materidlov sa uplatnili aj v interiérovej dekoracii
(napriklad v predradnikoch a osvetleniach)[89,5,13,96,97,98,91,99].

Medzi najvacsich producentov polychlérovanych bifenylov v minulosti patrili Spojené
Staty americké, Zapadné Nemecko, byvaly Zvaz sovietskych socialistickych republik a tiez
Francuzsko. Celosvetovo vyprodukované mnozZstvo PCB sa v priebehu rokov 1930 —
1993 odhaduje na 1325810ton, pricom na uUzemi byvalého Ceskoslovenska
sa v rozmedzi rokov 1959 — 1984 vyprodukovalo odhadom 21 482 ton[100].

6.2 VsSeobecné viastnosti menej chlérovanych bifenylov

Vsetky polychlérované bifenyly vykazuju vysoku tepelnd a chemicku stabilitu —
s nehorfavé, neprchavé *, chemicky inertné a nepodliehaju tak rahko oxida&nym,
redukénym, adiénym, eliminadnym alebo elektrofilnym substituénym reakciam®. Rovnako
maju vysoké hodnoty dielektrickej konStanty (elektroizolaéné vlastnosti), pricom ale
vykazuju dobru tepelnu vodivost. Priznacna je pre ne tieZz vysoka rozpustnost
v organickych rozpustadlach a nizka rozpustnost vo vode. OdliSny pocet a pozicia
atomov chléru na bifenylovom kruhu v8ak spésobuje rozdielne fyzikalno-chemické
vlastnosti jednotlivych kongenérov PCB (vratane biologickych charakteristik), ¢o vedie

ku kongenéro-Specifickej toxicite a osudu v Zivotnom prostredi[89,91,5,2].

Mono-, di-, tri- a tetrachlérované kongenéry polychlérovanych bifenylov vieobecne
vykazuju vacsiu mieru prchavosti, nasledkom &oho maju tendenciu zvy€ajne dominovat
vo vzduchu (hoci pozorované su aj viac chlérované kongenéry). VysSi tlak par u menej
chlérovanych PCB prispieva k va¢Sej nachylnosti na diafkovy transport aich detekcia
v zivotnom prostredi (v pdde a sedimentoch) tak méze byt CastejSia[90]. Oproti viac

chlérovanym bifenylom sa u nich objavuje aj vys$Sia miera rozpustnosti vo vode[89].

* Tlak par polychlérovanych bifenylov sa pri laboratdrnej teplote pohybuje v rozmedzi 13,3 pPa —
13,3 Pa[91].

45 VSetky tieto vlastnosti polychlérovanych bifenylov vhodné pre priemysel su zaroveni dévodom
ich toxickych uginkov[89].
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Najmenej chlérované kongenéry polychlérovanych bifenylov (mono-, di-) vykazuju
mutagénne vlastnosti, ktoré sa po metabolickej aktivacii mézu vyskytovat aj pri
trichlérovanych bifenyloch (PCB s nizkym obsahom chléru sa lahko metabolizuju/oxiduju
na vysoko reaktivne elektrofiiné produkty vytvarajuce adukty DNA a reaktivne formy
kyslika, pricom tieto metabolity mézu reagovat napriklad s aminokyselinami proteinov
a peptidov). Miera ich mutagénnych vlastnosti v§ak zalezi aj od konkrétneho homolégu*®
PCB (od konkrétnych poléh atémov chl6ru)[99,96,101,102]. Pre fudi su PCB klasifikované
ako karcinogény, ktoré spésobuju predovsetkym rakovinu pecene, Zl€ovych ciest, prsnika
a pravdepodobne aj rakovinu maternice €i pripadne kréka maternice (mechanizmy ucinku
sa moézu liSit od jednotlivych kongenérov). Za najtoxickejsSi kongenér PCB sa povazuje
3,3',4,4'-tetrachlorbifenyl (PCB 77)[101,89,99,5].

V prirodnych sedimentoch mdze mnozZstvo trichlérbifenylov narastat napriklad
pri dechloracii vyS8Sich kongenérov polychlérovanych bifenylov. Popri prirodzenej
degradacii PCB (kombinaciou samocinnej prchavosti, fotolyzy a biodegradacnych
mechanizmov) mdéze doéjst k zvySeniu ich koncentracie v pevhom substrate aj z dévodu

biosyntézy (bio)surfaktantov niektorymi organizmami[103].

6.2.1 Doposial zname vlastnosti 2,4,4'-trichlérbifenylu

Nekoplanarny 2,4,4'-trichlérbifenyl (PCB 28) patri medzi najmenej hydrofébne kongenéry
polychlérovanych bifenylov[93,104], ktoré su zaroven nachylnejSie na atmosféricky
transport i nasledné ukladanie na pevny substrat. V dosledku toho je tento kongenér
Casto detegovany v Zivotnom prostredi v relativne vysokych (zvySenych) koncentraciach.
Pozorovat ho bolo mozné napriklad v ovzdusdi, sedimentoch, rybach a tiez potravinach,
ale aj v drevinach &i ludskom tele*’[105,106,107,103,108,90,102]. Objaveny bol taktiez

v ludskom materskom mlieku (v minulosti bol jeho obsah vy35i)[99,104,96].

Cl “

Cl

Obrézok 8: Struktimy vzorec molekuly 2,4,4'-trichlérbifenylu[109].

4 Homolbgy su kongenéry s rovnakym poctom atémov daného substituentu[103].

*" Vovzdusi aludskom tele patri medzi 30 najCastejSie pritomnych polychlérovanych
bifenylov[102].
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Vzhladom na nekoplanaritu a nizky pocet atdmov chloru je u 2,4,4'-trichlérbifenylu
mozné predpokladat karcinogénne ucinky[104]. 2,4,4'-trichlorbifenyl (majuc jeden atom
chléru v polohe para- pri orto- substituovanom atome chléru) vykazuje miernejSie
mutagénne uc€inky nez napriklad Struktirne podobny 2,3,4'-trichlérbifenyl (PCB 22),
ktory ma jeden atom chléru v polohe meta- (pri orto- substituovanom atéme chléru)[102].
Pri PCB 28 sa nezaznamenal vplyv na narast aktivity cytochrému P450 (nedochadza
ku tvorbe reaktivnych metabolitov)[104,99] a ani vplyv na hladinu glutationu v peéeni[96].

Prisudzované su mu v8ak neurotoxické ucinky[110].

2,4,4'-trichlérbifenyl predstavuje minoritnd (0,03 az 0,04 %-nu) zloZku komerénej
zmesi polychloérovanych bifenylov Aroclor 1260[104,96] alebo na Slovensku produkovanej
zmesi Delor 103. Ta najma vo vychodnej €asti Slovenska spdsobuje hlavnu kontaminaciu

sedimentu, vody a ryb[111].

6.3 Prenikanie polychlérovanych bifenylov

do zivotného prostredia

V obdobi rozmanitého pouzivania polychlérovanych bifenylov sa tieto latky dostavali
do Zivotného prostredia priamymi cestami, priC¢om prva kontaminacia PCB bola hlasena
uz v roku 1966[95]. V roku 1968, po kontaminacii ryzového oleja v Japonsku a otrave
priblizne 15 tisic ludi, nastal zlomovy moment v uznani rizika tychto latok. Situacia
nakoniec vyustila do prijatia série opatreni v podobe zakazov alebo regulacii v ich vyrobe
a pouziti[2,5]. Napriek tomu, ze v nasledujucom desatro¢i dané restrikcie preukazatelne
viedli k rychlemu poklesu celkovej koncentracie PCB vo vzduchu, pdde, sedimente i biote,
pritomnost starSich zatazi v zivotnom prostredi nadalej pretrvava. Dnes su tieto latky
rozdistribuované do celého sveta a zostanu v iom eSte po celé desatrocia[13,112,90].
Detekcia PCB je stale mozna v prostrediach ako je vzduch, pdda, vegetacia, biota, sneh,
morska voda alebo sedimenty[106,4,93]. V dbsledku atmosférického transportu
a pripadného zaclenenia do potravinového retazca (v ktorom su PCB slabo
metabolizované) sa navySe tieto latky dalej presuvaju a (bio)akumuluju v mnohych

organizmoch vratane ludi[2,90].

Po zaradeni polychlérovanych bifenylov do Stokholmského dohovoru
o0 perzistentnych organickych latkach doS$lo k dalSim kontaminaciam Zzivotného prostredia
PCB aj ich neumyselnym rozliatim i neopatrnou likvidaciou (vratane zneSkodrnovania
produktov obsahujucich dané chemikalie)[59,13,95]. Polychlérované bifenyly sa mohli
uvolfiovat aj pri priemyselnych procesoch (napriklad v metalurgickych zariadeniach alebo

pri vyrobe naterovych pigmentov), Ci pri recyklatnom spracovani elektronického odpadu
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(pravne predpisy sice zakazovali pouzivanie PCB vo vSetkych elektrickych vyrobkoch
vyrobenych po roku 1980, ale povolili ich dalSie pouzivanie v elektrickych zariadeniach
zhotovenych pred rokom 1980)[102,113,13]. Z kontextu pouzivania PCB sa v mestach
vSeobecne nachadzaju ich vySSie koncentracie (najma v blizkosti skladov a skladok
starych transformatorov)[13]. Nepriaznivy u€inok na uniky PCB do zivotného prostredia

vykazuje tiez zvySena teplota okolia[95,112].

6.3.1 Problémy spojené so spracovanim kalov obsahujucich

polychlérované bifenyly

V prirode sa polychlérované bifenyly akumuluju adsorpciou na organické zluéeniny
napriklad v péde, kde spésobuju inhibiciu fotosyntézy alebo kontaminaciu rastucich
plodin. Ich dalSia degradacia je vefmi pomala, s pol€asom rozpadu az niekolko desiatok
rokov. Medzi¢asom tieto latky cirkuluju v Zivotnom prostredi. V ovzdu$i sa viazu na pevné
Castice a vymyvanim pri dazdoch sa dostavaju spat do pdd alebo véd. Po vstupe
do morského prostredia sa PCB v dbsledku svojej hydrofébnej povahy asociuju prevazne
so sedimentom, v ktorom sa aj akumuluju. Sediment sa tak stava ich hlavnym
pohlcovatom a predstavuje tak hrozbu predovSetkym pre morské zivoichy (najma
pre bezstavovce)[90,5,107,2].

Na urychlenie prirodzenej degradacie polychlérovanych bifenylov v bagrovanom
materiali (sedimente) a pri sanacii pébdy sa pouzivaju technolégie ako vitrifikacia,
nizkoteplotna tepelna desorpcia, solidifikacia/stabilizacia €i biologické Cistenie ex situ.
Tieto technologie vSak mézu byt pre niektoré typy sedimentov nepomerne drahé a preto
je stale Ziaduce hladat alternativy medzi prirodzenym poklesom koncentracie PCB
a nakladnymi technolégiami sanacie urychlujucej ich degradaciu[103]. Pri jednoduchom
spafovani PCB za pritomnosti kysliku vznikaju polychlérované dibenzo-para-dioxiny
(PCDD) a polychlérované dibenzofurany (PCDF) *. Ide o velmi stabilné produkty odolné
vocCi vysokym teplotdm s pol€asom rozpadu radovo stovky rokov. Ich toxicita je pritom viac
nez 500-krat vy3Sia nez v pripade PCBI[5,114]. Na bezpecné zlikvidovanie PCB
su potrebné teploty vy3Sie nez 1100 °C, pri¢om technoldgie schopné dosiahnut takéto

podmienky su dostupné len v niektorych vysoko industrializovanych krajinach[115].

Ostatné tradicné metddy navrhnuté na odstranenie alebo degradaciu
polychlérovanych  bifenylov  (ultrazvuk, rozklad pomocou mikrovin, fotolyza

s mikroextrakciou v tuhej faze atransgénna fytoremediacia) maju urcCité nedostatky

48 Trivialnym pomenovanim pre tieto dve skupiny latok je nadzov dioxiny (PCDD/F), pri spalovani
vSak vznikaju aj latky oznaCované ako dioxinom-podobné polychlérované bifenyly (oznaduju sa
ako dI-PCBs podfa anglického dioxin-like Polychlorinated Biphenyls)[5,114].
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(vratane vytvarania toxickejSich medziproduktov), vyzaduju sofistikované nastroje, maju
nizku ucinnost alebo su Casovo naroCné[116,117]. Procesy spojené s premyvanim
kontaminovanej pddy a adsorpciou prinasaju vela odpadu potrebného na znesSkodnenie
a pri fotokatalytickej degradacii mbze zas pritomnost’ niektorych latok branit efektivnemu
odburaniu PCB[113]. Vyuzitie aktivneho uhlia okrem sorpénej kapacity komplikuje
z finanéného hladiska aj jeho dalSie spracovanie a regeneracia pri vysokych teplotach.
Hydrofébne zlu¢eniny maju pritom tendenciu silnej adsorpcie na aktivne uhlie a navyse
do neho aj pomaly difunduju[118,119]. Napriek postupnému objavovaniu alternativnych
ciest odstrafiovania PCB kombinaciou réznych metdd[111] stale neexistuje Ziadna vhodna
technolégia pre degradaciu stoviek tisic ton PCB uloZzenych na réznych skladkach.
Financné naklady spojené so starou kontaminaciou PCB sa v Eurdpskej unii v rokoch
1971 — 2018 odhadovali na 75,3 miliard eur[67]. Vyskum v tejto oblasti preto zostava
nadalej urgentny[94].

6.3.2 Expozicia zivych organizmov polychlérovanymi bifenylmi

Ludska populacia je exponovana polychlérovanymi bifenylmi hlavne prostrednictvom
potravin prevazne z kontaminovanych zivociSnych tukov (napriklad ryb, konkrétne
hodnoty sa vSak liSia podla jednotlivych druhov ateda mnozstva pritomnych lipidov
v nich) &i plodin (zelenia, obilniny) pochadzajucich z rizikovych oblasti. Dal$imi zdrojmi
PCB méze byt maso, mlieCne vyrobky a oleje[92,105,107,108]. Expozicia hrozi aj pri
vdychovani, kde je rizikovejSi najma interiérovy vzduch. Vzhladom na obmedzenia
vo vyrobe PCB moéze v su€asnosti kontaminacia pochadzat hlavne z demolacie alebo
nekontrolovanej recyklacie Struktur a zariadeni obsahujucich PCB. Okrem dychacich ciest
mdze dochadzat k dalSej expozicii aj pri kontakte s pokozkou[102,99]. Polychlérované
bifenyly sa v tele lahko distribuuju a hromadia v tukovom tkanive. Zhromazdovat sa mézu

aj v mlie€nom tuku a doj¢enim sa tak prenasat na kojencov[13].

Akutna toxicita polychlérovanych bifenylov nie je vysoka. Medzi prejavy akutnej
otravy patria napriklad bolesti hlavy, zavrate &i chronické zapalové ochorenie zvané
chlérakné[13]. Uginky PCB na zdravie zavisia od veku a pohlavia jedinca ako aj od oblasti
tela, v ktorych su koncentrované. Ich chronické pdsobenie vSeobecne zapricinuje kozné
problémy (atopicky ekzém/dermatitidu), zapaly ale aj naruSeny vyvoj neurénov
(neurotoxikologické ucinky) ¢ metabolické poruchy[89,5,101,13]. Polychlérované bifenyly
roznymi mechanizmami vplyvaju aj na endokrinny systém (maju potencial interferovat
s jadrovymi receptormi Stitnej zfazy a/alebo steroidnymi horménmi), kde tieto poruchy
mdzu mat okrem karcinogénnych, genotoxickych ¢i mutagénnych ucinkov aj reprodukéné
nasledky[99,14].
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Vysoka toxicita polychlérovanych bifenylov je zrejma predovSetkym u vodnych
bezstavovcov, kde spbsobuju znizenie ich produkcie arastu. U vtakov dochadza
aj k teratogénnym ucinkom. VSetkym organizmom spésobuju PCB znizenie ich imunity,

v dbsledku ¢oho sa u nich objavuje vySSia nachylnost na ré6zne ochorenia[13,5].
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7 Hexabrémbenzén z kategoérie

bromovanych spomal'ovacov horenia

Hexabrombenzén (skratene HBB alebo HxBrBz), taktiez znamy aj ako perbrémbenzén,
je latka spomalujuca horenie vyrabana (a spotrebivana) predovsetkym vo vychodnej Azii
(do roku 1980 bola vyznamnym producentom aj Severna Amerika)[120,3,121,122].
Spoloéne s dekabromdifenyletanom, pentabrémtoulénom, pentabrometylbenzénom
a bis(2-etylhexyl)-3,4,5,6-tetrabromftalatom patri medzi takzvané nové broémované
spomalovade horenia (oznadované ako NBFR*), ktoré v dnesnej dobe nahradzaju
brémované spomalovade horenia prvej generacie (skratene BFR*°)[123,3,61]. Napriek
tomu, Ze su NBFR chemicky odlisné od molekul svojich starSich naprotivkov, vacésina
fyzikalno-chemickych vlastnosti (napriklad pritomnost aromatickej skupiny, substiticia
halogénu ¢&i lipofilny charakter) u nich nadalej pretrvava. V doésledku tychto spolo¢nych

znakov je osud oboch skupin BFR v zivotnom prostredi velmi podobny[3,63].

NajpouzivanejSie  bromované spomalovaCe horenia boli  predovSetkym
tetrabrombisfenol A, hexabrémcyklododekan (spoloéne s jeho (diastereo)izomérmi) a tri
komeréné zmesi polybrémovanych difenyléterov®![125,123,126,18,127,128,124]. Vyrazné
uplatnenie mali aj polybrémované bifenyly, ktoré patria medzi vébec najstarSie a prvé
neumyselne rozSirené BFR (doSlo kich zadmene za doplnok do krmiva
pre dobytok)[129,99]. Tabulka so skratkami, dalS§imi nazvami a sumarnymi vzorcami

najbeznejSich BFR (spolo¢ne s ich Struktarnymi vzorcami) je umiestnena v prilohe A.

NajvyraznejSi rozdiel medzi novymi/alternativnymi brémovanymi spomalovaémi
horenia a starSimi/konvenénymi  brémovanymi  spomalovaémi horenia spoc€iva
v legislativnych upravach. Postupné dbkazy otom, Ze BFR su v Zivothom prostredi
perzistentné a vykazuju okrem poskodzovania ekosystému aj napriklad multiorganovu
toxicitu pre zvierata ¢&i [Iudi[130,124], viedli v pripade starSich BFR ku globalnej
implementacii  niekolkych nariadeni  Stokholmského dohovoru o perzistentnych
organickych latkach. V désledku toho doslo od roku 2017[12] k uplnému zakazu alebo

aspor obmedzeniu vyroby a pouzivania niektorych starsich BFR*Y[12,123,3,61].

9z anglického nazvu New/Novel Brominated Flame/Fire Retardants, pri€om je mozné sa stretnat
aj so skratkou aBFRs/ABFRs (alternative/Alternative Brominated Flame/Fire Retardants)[24,123].

0z anglického nazvu Brominated Flame/Fire Retardants.
°! Konkrétne dekabrém-, pentabrém- a oktabrémdifenyléter[124,125].

5 Aj ked v niektorych pripadoch nie nutne Stokholmskym dohovorom o perzistentnych organickych
latkach[59], ale v ramci vnutroStatnych alebo medzinarodnych pravnych predpisov[3], &i firemnych
(certifikaCnych) opatreni[60].
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Poziare patria medzi udalosti, pri ktorych nie je mozné vylucgit (okrem hrozby
masivneho poSkodenia ludskych majetkov a zivotného prostredia) ani zranenia alebo
umrtia niekolko tisic osdb a zvierat roéne[125]. Priemysel samotny je preto nadalej nuteny
plnit rézne poziadavky trhu (bezpeCnostné normy a technické nariadenia) suvisiace
s protipoziarnou ochranou materialov[12,129,123]. Brobmované spomalovace horenia
v spojeni s celou radou polymérov spinaju idealny rozdiel teplét (50 °C) medzi konkrétnym
spomalovacom a matricou, do ktorej su inkorporované[125]. Maju taktiez nizku teplotu
rozkladu, maly vplyv na mechanické vlastnosti polymérov (s vyznamnym potencialom
oneskorenia ich horenia) a k tomu vSetkému vyzaduju menSie naklady na produkciu[131].
Vsetky tieto vlastnosti prispievaju k pretrvavajucemu zaujmu o BFR pri napifani

narodnych bezpeénostnych noriem a technickych nariadeni.

V désledku zakazov a regulacii starSich brémovanych spomalovacov horenia nastal
zvySeny dopyt po vyrobe a pouziti tych BFR, ktoré doposial nie su predpismi
regulované *[63,3]. Nové brémované spomalovade horenia sa pritom v skuto&nosti
vyrabaju uz niekolko desatroci, privlastok ,nové“ sa teda moze skér vztahovat k zmyslu
,nové na trhu“ alebo ,novo (nedavno) pozorované v zivotnom prostredi“®*. Niektoré
z tychto NBFR je mozné tiez povazovat za vSadepritomné[132,61,123,3]. Doposial bolo
mozné ich identifikovat v kaloch, sedimentoch, interiérovom prachu, vodnej biote, volne

Zijucich zvieratach a dokonca aj v ludskom tele alebo v zivo&iSnych krmivach[130,61].

7.1 Vyuzitie bromovanych spomalovacov horenia

Brémované spomalovace horenia nasli uplatnenie vo velkej miere ako aditiva v mnozstve
spotrebitelskych vyrobkov (vratane réznych polymérov), pri ktorych horfavost’ predstavuje
vyznamny faktor ich vyuZzitelnosti. Samotna spotreba BFR sa pritom umerne zvysSila
s narastom pouzivania plastovych vyrobkov[133,63,134]. Medzi tieto produkty je mozné
zaratat' napriklad polyolefinové félie, polyvinylchlorid alebo polystyrén (predovSetkym
v zadnych krytoch starsSich televizorov), ale aj plastové peny a tepelné izolacie pouzivané
v stavebnictve. Objavuju sa taktiez aj vo farbach, v réznych elektrickych a elektronickych
zariadeniach, v obvodoch (v doskach plosnych spojov) a taktiez v automobilovych,
bytovych alebo inych textiliach (koberce, potahy, alinenie) vratane matracov a pripadne
bezpelnostnych pasov v dopravnych prostriedkoch[12,11,124,123,18,125,17,16,135,38].

% Ako dalie nahrady sa pouZivaju aj organofosforové spomalovade horenia[12].

> Vo véeobecnosti sa odanej skupine hovori ako o novych/alternativnych brémovanych
spomalovaCoch horenia, no je mozné sa stretnit aj sinymi nazvami ako napriklad
novovznikajuce (Emerging), aktualne pouzivané (Current-Use) alebo ne-polybrémované
difenylétery (non-PBDES)[123,3,11,61].
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Mechanizmus ucinku BFR pri spomalovani horenia je v zjednoduSenej forme blizSie

popisany v prilohe B predkladanej prace.

Najvacésimi producentmi bromovanych spomalovaCov horenia boli v minulosti
Spojené Staty americké, Spojené kralovstvo, lzrael, Holandsko, Francuzsko, Belgicko
a Japonsko[17]. V suéasnosti dominuje vo vyrobe predovsetkym Cina[120]. Na uzemi
Ceskej republiky neboli tieto latky nikdy komeréne vyrabané, akakolvek detegovana

kontamindacia teda pochadza z transportu tychto latok Zivotnym prostredim[18].

7.2 Doposial zname viastnosti hexabrombenzénu

Hexabrémbenzén patri medzi doposial neregulované aromatické brémované
spomalovace horenia, aj ked je mozné ho detegovat’ uz i vo vzorkach z polarnych oblasti
(tento druh transportu na velku vzdialenost v dbésledku jeho vysokej stability
a nerozpustnosti predstavuje vlastnosti typické pre perzistentné BFR)[3]. Dosledkom
svojej lipofility vykazuje HBB aj bioakumulativhe a toxické vlastnosti, priCom oproti
polybromovanym difenyléterom je zaroven o nie€o prchavejSi. Biomagnifikacia HBB
v potravinovych retazcoch v8ak méze byt znizena v dbsledku jeho superhydrofébnej
povahy[64,130,9,11,121].

Toxicita hexabrémbenzénu bola $tudovana len relativne malo°[14]. Vzhladom
na to, ze HBB predstavuje bréomovany analég hexachlérbenzénu, je mozné u neho
predpokladat podobné ucinky (napriklad vplyv na transkripciu génov suvisiacich
s regulaciou hormonov Stitnej zlazy a/alebo steroidmi). Pri HBB bola tiez preukazana
indukcia porfyrie, pricom pri niektorych druhoch zvierat dochadzalo pri jeho dihodobom
prijme k negativnym vplyvom na pecen, krv alebo tkaniva. Pozorovany bol tiez ubytok
na hmotnosti jedincov ¢i inhibicia niektorych enzymov. Mutagénne ucinky HBB doposial
neboli preukdzané[14,136]. Akutna toxicita brombenzénov narasta so znizujucim sa

po&tom atémov brému na molekule benzénu®[137].

% Udaj platny k roku 2019[14], vyraznejie sa $tudiu toxicity hexabrémbenzénu venovala praca [3].

% Aj v pripade polybrémovanych difenyléterov sa v Zivych organizmoch viac akumulovali niz$ie
brémované kongenéry (mohli skér prechadzat cez membrany do buniek), pricom viac
substituované kongenéry (s vy$Sou molekulovou hmotnostou) mali tendenciu sa ,odfiltrovanim®
akumulovat’ skor v Zivothom prostredi[134].
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Obrézok 9: Struktirny vzorec molekuly hexabrémbenzénu[138].

Hexabrémbenzén sa pouziva uz od roku 1970[139]. Uplatnenie naSiel v drevarskom
Ci textiinom priemysle, vtermosetovych polyesterovych Zziviciach, emulziach farieb,
doskach ploSnych spojov ataktiez v elektronickych, plastovych a papierovych
zariadeniach[17,123,16,12,121]. Odhadované vyprodukované mnozstvo HBB v ¢inskom
meste Cching-tao sa podla dostupnych informacii odhaduje na priblizne 600 ton
za obdobie rokov 2010/2011[11,61]. Su€asna uroven vyroby nie je znama, uvadza sa
viak, ze v roku 2015 sa pouzival uz len v malom mnozstve[139,140]. Ako analégy HBB
sa zacali pouzivat takzvané hexa-mix-chléorované/bromované benzény, hoci pri nich
existuje predpoklad, Ze mézu vykazovat podobné environmentalne rizika a toxicitu
ako pévodny hexabrémbenzén (pripadne hexachlérbenzén). U tychto zmieSanych

benzénov sa rozliSuje 11 kongenérov[9].

7.3 Prenikanie bromovanych spomalova€ov horenia

do zivotného prostredia

Velkou nevyhodou brémovanych spomalovacov horenia (novych aj starSich) je fakt,
Ze vacsina z nich spada do skupiny takzvanych aditivnych retardérov horenia. Konkrétne
retardujuce latky v danej skupine nie su chemicky (kovalentne) viazané na svoju matricu
(polymér), ale dochadza k ich zacleneniu (rozpusteniu alebo zmieSaniu) do systému pred,
poCas alebo najCastejSie po polymerizacnom procese[125,126,17,3]. V dbsledku toho
sa za istych podmienok (akymi su napriklad fyzikalne procesy ako oder, poveternostny
vplyv €i vyluhovanie), mozu tieto latky z danej matrice uvolfiovat[12,17,141]. K dalSiemu
uniku moéze dochadzat pocas vyroby, pouzivania a taktiez likvidacie Ci recyklacie
produktov obsahujucich BFR[123,132,131].

Hoci sa niektoré starSie (zakazané/regulované) bromované spomalovace horenia
dnes v tak velkej miere nepouzivaju, dlha zivotnost vyrobkov obsahujucich starSie typy
BFR a ich postupna likvidacia vedie k nepretrZitému uvolfiovaniu retardérov do Zivotného

prostredia. Bromované spomalovace horenia sa pritom bezZne pouZivali niekolko
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desatrocCi (v roku 2005 bolo popisanych zhruba 70 typov). Odhadovany dopyt v roku 2008
predstavoval okolo 690 000 ton za rok v porovnani s uvadzanou produkciou 20 000 ton
za rok 2000[125,131,61]. Prenikanie BFR do zivotného prostredia bude pretrvavat dalSie
desatrocia[3,16,18], pricom v plastoch a doskach s ploSnymi spojmi tieto latky predstavuju
zvy€ajne 5, 10 az 19 % hmotnosti danych produktov[131]. Ani v pripade kovalentne
viazanych spomalovadov horenia®’ (ob&as sa nazyvaju aj ako brémované polyméry),
nie je zaruCena ich stopercentna fixacia na danu matricu. Polymerizacia materialov

nemusi prebehnut dpine a nezreagovany retardér méze nasledne unikat[16,17,131].

Uvolnené brémované spomalovace horenia sa v Zivothom prostredi stavaju
perzistentnymi kontaminantmi, pricom vo vS8eobecnosti unich previada tendencia
rozdistribuovat sa medzi latky bohaté na organicky uhlik[125,124]. NajCastejSie prebieha
ich akumulécia v lipidoch[16] alebo prachu®®[143,141]. Zhromazdovat sa v8ak moZu aj na
inych aerosolovych Casticiach[3], sedimentoch ¢i zemine[126]. Hoci su BFR vo vode malo
rozpustne, ich rozpustnost' v jednotkach nanogramov az desiatok mikrogramov vacsinou
vyrazne prekraCuje zakonom stanovené limity[16]. Vzhladom na pritomnost aromatickych
skupin ich Sirenie v Zivothom prostredi vykazuje paralelu s polychlérovanymi
bifenylmi[144,145].

7.3.1 Problémy spojené so spracovanim kalov obsahujucich

bromované spomalovace horenia

Za hlavné zachytné body bromovanych spomalovaCov horenia su uvedené Cistiarne
odpadovych véd, kde sa stavaju problematickymi samotné kaly vratane ich dalSieho
spracovania. Aplikacia kontaminovaného kalu na pofnohospodarsku p6du ma tendenciu
zvySovat expoziciu u fudi i zvierat po dobu jedného az Styroch rokov od pouzitia[127,146].
Pri snahe spalit kaly obsahujice BFR méze (v pripade nedostatoCnej kontroly
spafovania) dochadzat k emisiam problematickych produktov ich nedokonalého
spalovania® (polybrémované dibenzodioxiny, furany alebo dal$ie polycyklické aromatické
uhlovodiky ako brémované benzény, fenoly a iné aromaty). Dokonalé spalovanie pritom
z principu  komplikuje samotna pritomnost a podstata fungovania BFR[147,148,131].

Paradoxne sa v désledku vacSieho uvolfiovania nedokonalych produktov horenia méze

" Dany typ predstavuje reaktivne retardéry horenia, ktoré st opakom aditivnych[125].

*® Prach je v8eobecne (vzhladom na svoju velkl $pecifickii plochu povrchu a lipofilny charakter)
dobrym uloziskom pre poloprchavé organické zlic¢eniny, pricom bolo pozorované zvysené
mnozstvo brémovanych spomalovacov horenia len po samotnom kontakte prachu s povrchom
obsahujucom dané retardéry[143,141,142].

% Skratene sa tieto produkty oznaduji ako BPICs (Brominated Products of Incomplete
Combustion)[131].

50



zvysit aj toxicita samotnych poziarov— vznikat méze viac oxidu uholnatého CO,
drazdivych plynov &i sadzi. ZvySené hladiny tychto latok su v uzavretych priestoroch

povazované za hlavné faktory veduce k umrtiam poc¢as poziarov[3,149].

Odpadové kaly obsahujuce bromované spomalovace horenia mézu kontaminovat
svoje okolie napriklad presakovanim polutantov do spodnych vod. Pri solarnom suSeni
kalov hrozi tvorba toxickejSich bromovanych produktov. Mnohé krajiny pritom zvyCajne
nemaju Ziadne Specifické kritéria na zneSkodnovanie kalov obsahujucich BFR[127].
Pri_ hexabrombenzéne sa predpoklada tendencia jeho sorpcie na mikroplasty s nizkou
hustotou, v dbsledku €oho nedochadza k znizovaniu jeho pritomnosti v Cistiarnach
odpadovych vad[139]. Z danych dévodov by sa mohlo javit bezpeéné odstrafiovanie HBB

(ako aj inych BFR) z pevného substratu ako klucové.

7.3.2 Expozicia zivych organizmov

bromovanymi spomalovaémi horenia

Brémované spomalovace horenia prechadzaju do organizmov najmé cez dychacie cesty
alebo pokozku. Vzhladom na ich lipofilny charakter méze byt (v désledku bioakumulacie
a biomagnifikacie danych latok) dalSim zdrojom kontaminacie aj konzumacia ryb ¢&i inych
(predovsetkym mastnych) vyrobkov. Expozicia BFR je spajana s unavou, bolestou hlavy,
zavratmi alebo podrazdenostou, pricom priznaky su ¢asto sprevadzané nechutenstvom,
bolestami brucha, ubytkom telesnej hmotnosti alebo dalSimi gastrointestinalnymi

problémami. V fudskom tele sa BFR hromadia v tukovom tkanive[12,18,3].

VSeobecne su pri bromovanych spomalovacoch horenia (novych aj starSich)
hlasené nizke hodnoty akutnej toxicity s navzajom podobnymi chronickymi uc€inkami
na zdravie. Medzi tie patri napriklad interferencia s reproduk&énym a endokrinnym
systémom, naru$enie funkcie Stitnej Zlazy, indukcia alebo zniZzenie produkcie pecefovych
enzymov, indukcia imunotoxicity ¢i neurotoxicita (neurobehavioralne poruchy) v obdobi
rastu mozgu. Neurotoxicita BFR by mohla suhlasit’ so zavermi, Ze niektoré spomalovace
horenia suvisia s oneskorenim vyvoja jedincov[3,11,17,12]. Laboratérne Studie pri BFR
naznacCuju tiez ekotoxicitu a genotoxicitu uvodnych druhov, ako aj cytoxické

a anti-proliferaéné uc€inky s moznou indukciou apoptézy v niektorych bunkach[133,3].
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8 Testované nanocastice kovového zeleza

Vo vSetkych experimentoch uvedenych v tejto praci boli testované dva druhy komeréne
produkovanych nanocastic kovového Zzeleza typu NANOFER s rozdielnym obsahom
Cistého zeleza v nanoprasku. Prvym testovanym druhom Fe nanocastic boli povrchovo
modifikované nzZVI typu NANOFER STAR (NANO IRON, s.r.o., Ceska republika, &islo
Sarze 586). Povrch tychto nanodastic je pokryty tenkou vrstvou z oxidov Zzeleza,
v désledku ktorej sa dané nzZVI stavaju stabilnymi na vzduchu. Vdaka tejto vlastnosti
sa zjednoduSuje aj manipulacia s nimi. Obsah Cistého zeleza v nanoprasku sa pri nZVI
typu NANOFER STAR pohybuje v rozpati = 65 — 80 %. Kompletna Specifikacia pouzitého

produktu (prevzata z jeho technického listu) je zhrnuta v tabulke C1 v prilohe C.

Obrazok 10: Horna cast: Snimka ztransmisnej elektronovej mikroskopie s vysokym
rozlisenim zobrazujuca kompaktnu povrchovu oxidacnu vrstvu na nanocasticiach
kovového Zeleza typu NANOFER. Stredna hodnota hrubky vrstvy z oxidov Zeleza bola
pri nanocastici na snimke stanovena na 4nm. Pri nzZVI typu NANOFER STAR
(NANO IRON, s.r.0., Ceska republika, &islo $arze 197) bola stredna hodnota hrubky obalu
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stanovena na 4,8 nm. Dolna Cast: Elementarne mapovanie povrchu nZVI preukazujice
pritomnost’ obalu na povrchu Eastice v podobe oxidov Zeleza a zloZenie jadra prevazne

Z atébmov Zeleza. Povrchova oxidacna vrstva dodava nZVI stabilitu na vzduchu[42].

Druhym typom testovanych nanocCastic kovového zeleza boli komeréne
produkované Fe nanoCastice bez povrchovej uUpravy s oznatenim NANOFER 25P
(NANO IRON, s.r.o., Ceska republika, &islo $arze 655). V danom pripade ide o vysoko
reaktivne nzZVI s pyroforickymi (samozapalnymi) vlastnostami, v dosledku ktorych
sa Castice musia uchovavat v ochrannej atmosfére. Ostatné vlastnosti tychto nanocastic
(napriklad ich Specificka plocha povrchu & morfolégia) su prakticky totozné s nzVi
popisanymi v predchadzajucom odseku. Zasadny rozdiel medzi jednotlivymi typmi
testovanych Castic tak spo€iva predovsetkym v obsahu Eistého Zeleza v nanoprasku.
Ten je v pripade nZVI typu NANOFER 25P =80 %. Kompletna Specifikacia pouzitého

produktu (prevzata z jeho technického listu) je zhrnuta v tabulke C2 v prilohe C.

Studovany reakény systém obsahoval okrem nanodastic kovového Zeleza
(az na jednu osobitne zmienenu vynimku) aj ohrev-podporujuci material v podobe
mikro&astic kovového Zeleza od firmy LAC, s.r.o. (Ceska republika). Dané mikrogastice
Fe boli dodané Regionalnemu centru pre pokrocilé technologie a materialy v Olomouci
v ramci projektu Nanobiowat (projekt zamerany na ekologicky Setrné nanotechnolégie
a biotechnolégie pre Cistenie vod a pdd) anie su Standardne dostupnym komerénym
produktom. Vzhladom na neexistenciu technickych listov ktomuto materialu bola
vykonana aspon jeho zakladna charakterizacia pomocou rontgenovej praskovej
difraktometrie (Empyrean, Malvern Panalytical Ltd, Spojené kralovstvo) a skenovacej
elektronovej mikroskopie (Hitachi SU-6600, Hitachi High-Tech Europe GmbH, Nemecko).
VsSetky vysledky pochadzajuce z charakterizacie pouzitych mikro€astic kovového Zeleza

su uvedené vo vysledkovej Casti tejto prace v podkapitole 10.1.
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9 Popis a priprava experimentalnej sustavy

Za ucCelom simulacie pevného substratu, v ktorom bolo mozné vykonavat degradacné
experimenty, bol do vSetkych pokusov uvedenych v tejto praci pouzity prany morsky
piesok (Ing. Petr Svec— PENTAs.ro., Ceska republika, &islo $arze 2307230718)
s velkostou €astic od 0,1 do 0,5 mm. Tento typ piesku (s definovanou velkostou Castic)
bol preferenéne vybrany z dévodu zaistenia ¢o najmensej moznej interferencie nedistét
vo vykonavanych experimentoch, ako aj z dévodu jeho homogénnych vlastnosti. Podla
zamerania pokusov bol dany piesok pouzivany ako Cisty (bez umelej kontaminacie) alebo
ako kontaminovany (po umelej kontaminacii) vybranymi modelovymi halogénovanymi
perzistentnymi latkami (menovite perfluéroktansulfonatom, 2,4,4'-trichlérbifenylom
a hexabrombenzénom). Detailny postup kontaminacie pouZitého morského piesku

je popisany v podkapitole 9.1.2.

Geometria experimentalnej sustavy bola zvolena so zretefom na Styri zasadné
Specifické poziadavky. Prvou znich bola moznost okamzitého uzatvorenia systému
bezprostredne po ukon&eni pokusu. Spinenim tejto poZiadavky nebola nutna Ziadna
dalSia priama manipuléacia s kontaminovanym morskym pieskom az do momentu jeho
analyzy. Ugelom tohto kroku bolo predist moznym neZiaducim koncentraénym stratam
vzhladom na tendenciu vybranych kontaminantov sorbovat’ sa na rézne druhy materialov.
Druhou délezitou poziadavkou (s ohlfadom na prchavost’ a toxicitu testovanych latok) bola
uzavretost sustavy poCas celej doby experimentu. Jedind vynimku pritom predstavoval
privod a odvod inertného plynu. Na odvodovej trubici bola za ucelom zachytenia
a kvantifikacie vyprchanych kontaminantov zo vzorky (na korekciu vysledkov), ako aj za
ucelom zachytenia potencionalne vznikajucich degradacnych produktov, umiestnena
polypropylénova kolénka na extrakciu vtuhej faze (SPE ® kolénka) znacgky
CHROMABOND® Cgec (MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Nemecko, hmotnost
sorbentu 500 mg). Je nutné zdéraznit, ze v pokusoch bolo potrebné pouzit vzdy prave
tento typ koldniek, pretoZze iné SPE kolonky na totoznom principe (Supelclean™ LC-18
SPE Tube 57054, Sigma-Aldrich, Inc., Spojené Staty americké, hmotnost sorbentu
500 mg) vykazovali nedostato¢nu priepustnost pre odvadzané plyny a pri ich pouziti
dochadzalo k nebezpecnému natlakovaniu sustavy. Plastovy typ koloniek (s objemom
6 ml) bol zvoleny pre potrebu manualneho zrezania koncovej Casti kolonky tak, aby bolo

mozné ju umiestnit na odvodovu trubicu z gumovej hadice.

% 7 anglického nazvu Solid-Phase Extraction.
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Obrazok 11: Spdsob manualneho zrezania kolonky na extrakciu v pevnej faze
CHROMABOND® Cgec (MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Nemecko) potrebného

k umiestneniu kolénky na odvodovu gumovu hadicu.

Tretia poziadavka na geometriu sustavy bola tvorena nutnostou odolnosti pouZitej
reakénej nadoby vodéi Sirokému intervalu tepl6t (k vysokym teplotdm dochadzalo pocas
samotného magneticky indukovaného ohrevu a k nizkym v samotnom zavere
experimentov pri zmrazovani vzoriek na —80 °C). Poslednou, Stvrtou poziadavkou bola
snaha o minimalizaciu potrebnych navazok morského piesku pouZitych v jednotlivych
pokusoch so zretelom na vysoku mieru kontaminacie, ktoré so sebou vybrané

perzistentné latky prinasaju.

Najvhodnej$im reakénym systémom (spifajucim vsetky poZziadavky uvedené
v predchadzajucom odseku) boli 100-ml sklenené flase, ktoré boli vhodné aj vdaka svojim
polypropylénovym skrutkovacim uzéverom (zavit GL 45) vyrabanych v dvoch rdznych
typoch. Typ uzaveru s otvorom bol pouzity v priebehu kazdého experimentu uz pocas
chystania vzoriek. Na odizolovanie sustavy od okolia bolo v skrutkovacom uzavere
pouzité polytetrafludretylén/silikonové tesniace vieCko (BOLA, Bohlender GmbH,
Nemecko), cez ktoré bol jednorazovou ihlou do injekénych striekagiek (FINE-JECT®,
Henke-Sass, Wolf GmbH, Nemecko, priemer 0,8 mm, dizka 40 mm) privadzany inertny
plyn (dusik). Ihla musela byt umiestnena €o najkolmejSie na cely systém, pretoze pocas
experimentov dochadzalo k jej zahrievaniu (Ciasto¢ne potlatenému privodom inertného
plynu). Tym nastavalo zméaknutie bezprostredného okolia plastovej hlavice®, do ktorej
bola ihla vsadena. Ak bola ihla pod prili§ ostrym uhlom, vytvorila postupne v plaste

drazku, pozdiz ktorej doslo k jej iplnému oddeleniu od hlavice.

61 Anglicky nazov pre danu ¢ast ihly je Needle/Plastic Hub.
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Na odvod inertného plynu zo sustavy boli tesniace vieCka v uzaveroch prepichované
priamo SpiCkou kolonky na extrakciu v tuhej faze (bez nasadenej ihly). K tomuto kroku
bolo pristiupené s ohfadom na to, ze v pripade pouzitia ihly na odvod inertného plynu
by mohlo prechodom kontaminantov cez jej telo dochadzat k dalSej tepelnej degradacii
modelovych polutantov (material ihly by bol rozohriaty na vysoké teploty a nebol by
ochladzovany inertnym plynom tak ako privodova ihla). S vysokou pravdepodobnostou

by tak mohlo nastat’ skreslenie vysledkov.
odvod cez gumovu hadicu privod dusika

SPE kolonka .- gumova hadicka

sorbujuci material kolény ----- _.. otvoreny typ skrutk. uzaveru GL 45
-l s tesniacim vieckom
destilovana voda ---------- " ihla
kontaminanty ------ 2,4,4-TCB

- - @

kontaminovany
morsky piesok s nZVI + uFe

Obrazok 12: Schéma reakcénej nadoby (100-ml sklenena flasSa, skrutkovaci uzaver GL 45
s otvorom a polytetrafludretylén/silikobnovym tesniacim vie¢kom (BOLA, Bohlender GmbH,
Nemecko)) pouzitej v degradacnych experimentoch. Obrazok v jednoduchej forme
ilustruje Specifické usporiadanie systému potrebného na idealny priebeh pokusov. Privod
inertného plynu (dusika) bol zabezpecleny cez jednorazovu ihlu do injekénych striekaciek
(FINE—JECT®, Henke-Sass, Wolf GmbH, Nemecko) s priemerom 0,8 mm a dizkou 40 mm.
Pouzita kolénka na extrakciu v tuhej faze (na obrazku oznacena ako SPE kolénka) bola
znacCky CHROMABOND® Cgec (MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Nemecko,
hmotnost sorbentu 500 mg). Nanocastice kovového Zeleza typu NANOFER boli dodané
firmou NANO IRON, s.r.o. (Ceské republika) a mikrodastice kovového Zeleza firmou
LAC, s.r.o. (Ceské republika). V zobrazenej konfiguracii boli reakéné nadoby vkladané

do $piralovej cievky vytvarajucej magneticky indukovany ohrev systému.
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9.1 Modelové kontaminanty perzistentnych halogénovanych

organickych latok

Ako modelové kontaminanty boli vybrané dohromady tri rézne halogénované perzistentné
organické latky so zretefom na to, aby kazda z nich zastupovala v experimentoch jeden
problematicky halogéntyp, respektive celi halogénskupinu. Vybrany bol vzdy jeden
polutant pre fluérované, chlérované a brémované perzistentné organické latky. Konkrétne
modelové kontaminanty boli vybrané predovSetkym s ohfadom na zavedené metddy ich

spracovania a analyzy.

Ako reprezentant fluérovanych (perzistentnych) znecistujucich zlucenin bol
zo skupiny per- a polyfluér(alkyl)ovanych latok zvoleny perfluéroktansulfonat (draselna sof
PFOSK 77282, obsah PFOSK =98 %). Chlérované perzistentné chemikalie boli
zastupené polychlérovanymi bifenylmi, pri€om konkrétne zvoleny kongenér bol
2,4,4'-trichlorbifenyl (analyticky Standard PCB NO 28 35601, obsah 2,4,4-TCB = 98 %).
Brémované zlu€eniny boli reprezentované bromovanymi spomalovaémi horenia,
konkrétne hexabrémbenzénom (HBB 107131, obsah HBB 98 %). VSetky chemikalie boli

dodané spolo¢nostou Sigma-Aldrich, Inc. (Spojené Staty americké).

9.1.1 Priprava zasobnych roztokov uréenych na kontaminaciu

praného morského piesku

Pred samotnou kontaminaciou pouzitého praného morského piesku modelovymi
znecistujucimi latkami boli nachystané ich zasobné roztoky (pre kazdy kontaminant
zvlast). Na analytickych vahach ABJ 220-4NM (KERN & SOHN GmbH, Nemecko) boli
do 20-ml sklenenych flaSiek s plastovym skrutkovacim uzaverom (zavit ND 24 s otvorom
a polytetrafluéretylén/silikonovym  tesniacim vie¢ckom (MACHEREY-NAGEL GmbH
& Co. KG, Nemecko)) navazené konkrétne mnozstva jednotlivych kontaminantov
popisané v tabulke 1. V dalSom kroku bolo ku kazdému kontaminantu pridané organické
rozpustadlo tak, aby vysledna koncentracia zasobnych roztokov bola 1 000 mg - I™
(1 000 ppm®). Druhy pridanych organickych rozpustadiel (vratane konkrétnych objemov

a vyrobcov) su tiez zhrnuté v tabulke 1.

%2 7 anglického nazvu Parts per Million.

58



Tabulka 1: Tabulka popisujuca konkrétne hodnoty navazok, pridanych objemov a druhov
organickych rozpustadiel (spoloéne s vyrobcom) pouzitych na nachystanie zasobnych
roztokov halogénovanych perzistentnych kontaminantov o koncentracii 1000 mg - I™*
(1000 ppm).

navazka  pridany objem  pouZity

typ [ma] [mi] druh vyrobca
PFOSK 18,2 18,2 acetoén VWR Chemicals BDH®
2,4,4-TCB 8,6 8,6 aceton VWR Chemicals BDH®
HBB 16,6 16,6 chloroform  AGROP PENTA s.r.o.

Po prichystani troch zasobnych roztokov halogénovanych perzistentnych
kontaminantov bol z kazdého zasobného roztoku odobraty 1 ml, ktory bol nasledne
umiestneny do samostatnej flasky s uzaverom. Dalej bolo ku kazdému nachystanému
1 ml pridané organické rozpustadlo (podla tabulky 1) tak, aby finalny objem chystaného
roztoku kontaminantu bol 10 ml. Na zaver boli vSetky pripravené 10-ml roztoky vpravené
do jedného kilogramu praného morského piesku postupom popisanym v dalSej
podkapitole. Tym bolo dosiahnuté tisicnasobné zriedenie na pozadovanu koncentraciu

1 mg kontaminantu na kilogram morského piesku (1 ppm).

9.1.2 Postup kontaminacie praného morského piesku modelovymi

kontaminantmi halogénovanych perzistentnych organickych latok

Kontaminacia praného morského piesku bola vykonavana po cely €as v digestore.
Na dosiahnutie €o najrovnomernejSej moznej kontaminacie piesku na degradacné
experimenty bol zvoleny nasledujuci postup. Nachystana bola prazdna plastova nadoba
z kilogramového balenia praného morského piesku, v ktorej bola dalej vykonana samotna
kontaminacia. Nasledne bolo odsypanych do odmerného valca priblizne 60 ml praného
morského piesku z nepouzitého kilogramového balenia (dany objem zodpoveda zhruba
desatine hmotnosti z jedného kilogramu morského piesku). Postup s odmernym valcom
bol zvoleny vzhfadom na ¢&asovlu naroCnost samotnej kontaminacie (rozdelenim
kilogramu morského piesku na desat’ Casti) a relativne rychlym odparovanim rozpustadla

pocas samotnej manipulacie s nachystanymi 10-ml roztokmi kontaminantov.

Odmerana desatina z kilogramu C¢istého praného morského piesku o objeme
priblizne 60 ml bola presypana do prazdnej nadoby urCenej na kontaminovany morsky
piesok a bola rozprestretda do rovnomernej vrstvy. Nasledne bol odpipetovany 1 mi

z 10-ml roztoku prvého kontaminantu a po kvapkach bol rychlo a ¢o najrovnomernejSie

59



rozkvapkany po prichystanej vrstve piesku. Dany postup sa zopakoval aj so zvySnymi
dvoma kontaminantmi v 10-ml roztokoch. Kvapky organického rozpustadla
sa na kontaminovanom morskom piesku nechali postupne odparit a po ich odpareni
sa kontaminovany piesok mierne premieSal. Na kontaminovanu vrstvu sa nasledne
nasypalo dalSich 60 ml Cdistého (nekontaminovaného) morského piesku. Postup
kontaminacie sa takto opakoval az do chvile, kym sa nekontaminoval cely jeden kilogram

praného morského piesku z nepouzitého balenia.

9.2 Sustava vytvarajuca magneticky indukovany ohrev systému

Na zaistenie magneticky indukovaného ohrevu testovanych nanocastic kovového Zeleza
bol pouzity komerény generator indukéného ohrevu znacky CX-2015A (Chengdu Jinkezhi
Electronic Co., Ltd., Cina) s nastavitelnou hodnotou sekundarneho prudu (magnetickej
indukcie, respektive vykonu). Generator bol dodany s troma vymenitefnymi Spiradlovymi
cievkami roéznych velkosti. Ako vyplyva ztabulky 2, kazda Spiralova cievka by bola
schopna vyvolat pri rovnako nastavenej hodnote sekundarneho prudu rdézne velku

magneticku indukciu s priblizne rovnakou hodnotou frekvencie[55].

Tabulka 2: Tabulka prevzata z prace [55] popisujuca namerané parametre Spiralovych
cievok pouzitelnych na magneticky indukovany ohrev Studovaného systému. Tabulka
popisuje pocet zavitov kazdej cievky n a fyzikalne parametre pri minimalnych, strednych
a maximalnych moznych nastavenych hodnotach sekundarneho prudu | prechadzajuceho
jednou ztroch Spiralovych cievok. Konkrétnymi nameranymi fyzikalnymi parametrami
v tabuflke (pri danej hodnote sekundarneho prudu ) su napatie na cievke U, magneticka

indukcia v strede cievky B a frekvencia striedavého elektrického prudu f.

310 144 12,8 53

mala 10 450 194 20 51
610 264 50 49

310 152 4,5 49

stredna 8 450 212 10 47
610 272 20 46

310 158 2,4 49

velka 6 450 216 4,8 47
610 288 10,1 46

NajmenSia Spiralova cievka s velkym poctom zavitov n by bola schopna vyvolat

najvacsiu magneticku indukciu B, &o koreSponduje so vztahom (3.1) popisujucim
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magneticku indukciu v Spiralovych sustavach. Prili§ velka (rychla) magneticka indukcia
v latke by v8ak mohla viest k vefmi vysokym teplotdm v pomerne kratkom cCasovom
intervale. Vzhladom na to, Ze pozadovana doba magneticky indukovaného ohrevu
systému bola od jednej hodiny do troch, bola do experimentov (aj s ohladom

na pozadovanu geometriu reakénej sustavy) zvolena stredne velka cievka.

Vsetky dodané Spiralové cievky su tvorené dutou medenou trubicou, cez ktoru prudi
chladiaca kvapalina. Ta chladi samotnu cievku, ako aj niektoré vnutorné Casti generatora.
Na udinné chladenie musi mat chladiaca kvapalina teplotu vrozsahu 5 az 45 °C
so vstupnym tlakom 0,1 az 0,15 MPa. Ako chladiace médium bola v experimentoch

zvolena voda z vodovodu, ktorej Standardna teplota sa pohybuje okolo 10 °C[55,150].

(e
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Obrazok 13: Fotografie generatora indukéného ohrevu CX-2015A (Chengdu Jinkezhi
Electronic Co., Ltd., Cina) s nastavitelnou hodnotou sekundarneho pradu. VIavo bez
namontovanej $pirélovej cievky. Castou A je (dutd) $pirdlova cievka spojend s telom
generéatora, pricom otvormi vyznacenymi bielymi Sipkami pradi do cievky chladiaca
kvapalina (chladi samotnu cievku a niektoré Casti generatora). Oto¢nym prepinacom B
je mozné menit hodnotu sekundarneho prudu prechadzajuceho Spiralovou cievkou.
Uvedena hodnota sekundarneho prudu mé priamy vplyv na magnetickt indukciu
(respektive na vykon magneticky indukovaného ohrevu). Vpravo sa nachadza

odfotografovany generator s namontovanou stredne velkou $piralovou cievkou.
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10 zavitov
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6 zavitov

Obrazok 14: Fotografie troch dodanych vymenitelnych Spiralovych cievok na vytvorenie
magneticky indukovaného ohrevu zvoleného systému. Zhora nadol od najmensej

po najvacsiu. Cievky su tvorené dutou medenou trubicou, cez ktord prudi chladiaca
kvapalina. Rozmery jednotlivych cievok boli prevzaté z prace [55].
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Obrazok 15: Fotografia experimentalnej sustavy (so vSetkymi pouzZivanymi komponentmi)
zobrazujuca spbésob akym prebiehal magneticky indukovany ohrev vzoriek v Spiralovej
cievke strednej velkosti po¢as pdsobenia vonkajSieho nizkofrekvenéného magnetického

pola. BliZsi popis jednotlivych komponentov na fotografii sa nachadza na obrazku 12.

Dalsi popis pouzitého generatora indukéného ohrevu (vnutorné &asti pristroja,

schéma elektronickych obvodov) sa nachadza v prilohe 2 prace [55].

9.2.1 Modifikovana verzia experimentalnej sustavy pouzita

pri magneticky indukovanom ohreve testovanych systémov

Pred samotnym vykonanim experimentov zameranych na degradaciu modelovych
kontaminantov kombinaciou uc€inku nanocastic kovového Zeleza a nizkofrekvenéného
magnetického pola bolo nutné vykonat sériu pokusov zameranu na optimalizaciu
reakénych podmienok v testovanych systémoch. Samotna optimalizacia bola rozdelena
do dvoch krokov. Prvym krokom bolo uréenie maximalnej teploty trojhodinového ®
magneticky indukovaného ohrevu testovanych nZVI (bez mikroCastic kovového Zeleza

%% Tri hodiny predstavovali maximalnu poZadovanu dobu indukéného ohrevu testovanej vzorky.
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a bez pritomnosti modelovych kontaminantov) poc€as zvolenych fixnych parametrov

experimentov (ich podrobny popis sa nachadza v podkapitole 9.3.1).

V druhom kroku bolo cielom najst prostrednictvom pridavania alebo odoberania
ohrev-podporujuceho materialu (mikroCastic kovového zeleza) a/alebo objemu
aplikovanej destilovanej vody do systému optimalne podmienky degradaénych
experimentov. Za optimalne podmienky bolo povazované dosiahnutie v relativne kratkej
dobe C€o najvy3Sie mozné teploty sustavy tak, aby nedoSlo k odpareniu aplikovanej
destilovanej vody zo vzorky poCas samostatného jedno-, dvoj- a trojhodinového MIH
experimentalneho systému. Pokles mnozstva destilovanej vody v zavere pokusov mohol
byt aj o nieCo vyraznejSi, vo vzorke v8ak musela byt vzdy poslednych 10 minut pred
koncom experimentu pozorovana pritomnost vodnej vrstvy. VSetky experimenty
spomenuté vtomto a v predchadzajucom odseku vyuzivali pracu s nekontaminovanym

pranym morskym pieskom.

Okrem kontrolovania pritomnosti aplikovanej destilovanej vody vo vzorke bolo nutné
pocas vSetkych experimentov s magneticky indukovanym ohrevom sledovat’ aj priebezny
vyvoj teploty systému. Na meranie teploty bol vyuzity dvojkanalovy teplomer C0321
(Omet di Ceresa s.r.l., Taliansko) s vpichujucim termoélankom typu K. Po¢as samotného
merania teploty sustavy bol preruSeny chod generatora indukéného ohrevu, vzorka bola
vybrata zo Spiralovej cievky (aby nedochadzalo k jej ochladzovaniu vodou, ktora preteka
cievkou) a nasledne bola stanovena jej teplota (v polovici vySky sedimentu). S ohfadom
na rychle ochladzovanie vzorky bola teplota merana ¢o najrychlejSie. Hodnoty tepl6t
uvedené vo vysledkovej Casti prace su preto len orientacné. Délezita bola stabilita vzorky
v Case (dana pritomnostou vody v sustave) pri dosiahnuti vysokych teplét. Hned ako boli
najdené stabilné podmienky indukéného ohrevu poc€as jedno-, dvoj- a trojhodinového
pésobenia vonkajSieho nizkofrekvenéného magnetického pofa, mohli byt vykonané
samotné degradacné experimenty s kontaminovanym morskym pieskom (podlfa schémy
na obrazku 12). Porovnavané boli pritom kratke (jednohodinové), ale intenzivne ohrevy

(s vysokymi hodnotami nameranych teplét) s dlhodobejSimi ohrevmi pri nizSich teplotach.

Vzhladom na absenciu prace s kontaminovanym morskym pieskom pocas
experimentov sledujucich magneticky indukované ohrevy testovanych systémov bola
pouZitd mierna modifikdcia experimentalnej sustavy zobrazenej na obrazku 12.
Modifikacia spoc€ivala v nahrade obmedzeného mnozstva koléniek na extrakciu v pevnej
faze za odvodovu ihlu, ktora bola totoZna s ihlou privadzajucou do vzorky inertny plyn
(dusik). Dané upravené usporiadanie (ktoré predchadzalo degradacnym experimentom

s kontaminantmi) ilustruje obrazok 16.
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odvod privod dusika
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__. otvoreny typ skrutk. uzaveru GL 45
s tesniacim vieckom

---- destilovana
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prany morsky @
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Obrazok 16: Schéma modifikovanej reakénej nadoby (100-ml sklenena flaSa, skrutkovaci
uzaver GL 45 s otvorom a polytetrafludretylén/silikonovym tesniacim vieckom (BOLA,
Bohlender GmbH, Nemecko)) pouZitej v experimentoch zameranych na uréenie
magneticky indukovaného ohrevu testovanych nanocastic kovového Zeleza typu
NANOFER (NANO IRON, s.r.o., Ceské republika), ako aj v experimentoch zameranych
na urcenie optimalnych podmienok degradacie modelovych kontaminantov (v danom
pripade boli vo vzorkéch pritomné aj mikrodastice kovového Zeleza (LAC, s.r.o., Ceské
republika)). Privod a odvod inertného plynu (dusika) bol zabezpeceny cez jednorazové
ihly do injekénych striekadiek (FINE-JECT®, Henke-Sass, Wolf GmbH, Nemecko)
s priemerom 0,8 mm a dizkou 40 mm. V zobrazenej konfiguracii boli reakéné nadoby
vkladané do Spiralovej cievky vytvarajucej MIH. Po najdeni (stanoveni) optimalnych
podmienok degradacie modelovych kontaminantov bola pouZita experimentalna sustava

zobrazena na obrazku 12.

9.3 Priprava vzoriek uréenych na experimentovanie

Kontaminovany morsky piesok bol vazeny na vahach PLJ360-3M (KERN
& SOHN GmbH, Nemecko) priamo do sklenenej flade. Po nachystani piesku bolo
na rovnakych vahach navazené pozadované mnozZstvo nanoCastic kovového Zeleza
NANOFER STAR auréené mnozstvo ohrev-podporujuceho materiadlu (mikroCastice
kovového zeleza). Obe komponenty boli pridané do flase s kontaminovanym morskym
pieskom apo jej uzatvoreni (skrutkovacim uzaverom GL 45 s otvorom atesniacim
vieCkom) boli vmieSané do systému mechanickym trepanim. Do flfaSe bolo aplikované

stanovené mnozstvo destilovanej vody a vzorka bola umiestnena do 3Spiralovej cievky
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generatora indukéného ohrevu. Postup premieSania systému mechanickym trepanim bol

zvoleny na zachovanie identického postupu s pyroforickymi ¢asticami.

Vzhladom na pyroforické vlastnosti nanoCastic kovového Zeleza typu
NANOFER 25P bol najprv do flase navazeny len kontaminovany morsky piesok
a mikroCastice kovového Zeleza. Sklenena flaSa uzavreta skrutkovacim uzaverom GL 45
s otvorom a tesniacim vieCkom bola vlozena do rukavicového boxu pre pracu v bezvodom
a bezkyslikatom prostredi (JACOMEX SAS, Francuzsko). Nasledne bolo na analytickych
vahach ABT 220-4 M (KERN & SOHN GmbH, Nemecko) navazené pozadované
mnozstvo pyroforickych nZVI. Po ich pridani do kontaminovaného morského piesku
s mikroCasticami kovového Zeleza bola ffaSa znovu uzavreta a vybrana z boxu von.
Jednotlivé  komponenty boli premieSané mechanickym pretrepanim z dévodu
€o najrychlejSieho spracovania vzorky bez mozZnosti otvorenia skrutkovacieho uzaveru
az do momentu pridania destilovanej vody do systému (v opacnom pripade by doslo
k okamzitej oxidacii pritomnych nZVI). MieSanim systému mimo rukavicovy box sa malo
minimalizovat riziko kontaminacie jeho priestoru napriklad neumyselnym rozsypanim

pouzitého piesku pri stazenej manipulacii so vzorkami.

Poc¢as mechanického vmieSania nanoc&astic kovového zeleza do sustavy bolo nutné
(pri oboch typoch nZVI) dbat na €o najlepSie rozdistribuovanie pouzitych Fe nanocastic
do kontaminovaného morského piesku. Dostatoéna homogenizacia sustavy bola
dosiahnuta zvolenim vhodného spdsobu mechanického pretrepavania vzorky, pri ktorom
bolo minimalizované typické spravanie sa sypkych materialov. Pretrepavanim vzorky
predovSetkym v horizontalnom smere sa lahSie Castice (nZVI) maju tendenciu presuvat
smerom na povrch sypkého materialu (na rozdiel od tazSich Castic kontaminovaného
morského piesku). Uvedené spravanie je mozné CiastoCne obist' pri pretrepavani vzorky

spbsobom zobrazenym na obrazku 17.
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Obrazok 17: Jeden z mozZnych sp6sobov manualneho mieSania vzorky kontaminovaného
morského piesku s nanocasticami kovového Zeleza pred aplikaciou destilovanej vody
do sustavy. Pri zobrazenom spdsobe mieSania experimentalnej vzorky nedochadza k tak
vyraznému prestupovaniu nZVI na povrch piesku ako pri horizontalnom spésobe
pretrepavania. Na dosiahnutie ¢o najefektivnejSej homogenizacie systému je vSak vhodné

pouZit (pri pravidelnom striedani) oba spomenuté spésoby.

Po premieSani systému (mechanickym pretrepavanim) obsahujuceho pyroforické
nanocCastice kovoveho Zeleza bolo cez tesniace vie¢ko injekénou striekackou aplikované
stanovené mnoZstvo destilovanej vody®* a vzorka bola umiestnena do $piralovej cievky

generatora indukéného ohrevu.

VsSetky vzorky do experimentov, ktoré sa zaoberali magneticky indukovanym
ohrevom testovanych nanocastic kovového Zeleza a stanovenim optimalnych podmienok
degradacnych experimentov, boli prichystané identickym spdsobom (s tym rozdielom,

Ze pri pokusoch s nimi bol vyuzivany nekontaminovany prany morsky piesok).

9.3.1 Fixné parametre experimentov

Vzhladom na vysoky pocet stupfiov volnosti v pouzitom reakénom systéme (mnozstvo
kontaminovaného morského piesku, typ nanoCastic kovového Zeleza, navazka nZVI,
navazka (pripadne typ) ohrev-podporujuceho materialu, hodnota sekundarneho prudu
prechadzajuceho cez indukénu cievku, pritomnost inertného plynu v sustave, tlak
inertného plynu v sustave, mnoZstvo aplikovanej destilovanej vody a dizka experimentu)
bolo nutné si na porovnanie ucinnosti jednotlivych pokusov zvolit niekolko fixnych

parametrov, ktoré budu pre kazdy vykonany experiment totozné.

® Pre zachovanie nepriepustnosti sustavy je vhodné vie€ko prepichovat vzdy na rovnhakom mieste,
do ktorého sa potom umiestni kolénka na extrakciu v pevnej faze (vid. obrazok 12).
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Za fixné podmienky v kazdom vykonanom experimente bolo zvolené mnozstvo
kontaminovaného morského piesku v sustave (100 g*°), navazka nanodastic kovového
zeleza (5g pre obidva typy testovanych nZVI), typ ohrev-podporujiuceho materialu
(mikroCastice kovového zZeleza) a hodnota sekundarneho pradu prechadzajuceho stredne
velkou $piralovou cievkou (450 A%, pri ktorom je f = 47 kHz). Kazdy testovany systém
obsahoval taktiez privod a odvod inertného plynu (dusika), pri€¢om jeho tlak nebolo mozné
vzhfadom na chybajuci regulator zakazdym nastavit na absolutne rovnaké hodnoty.
Pouzival sa vzdy najmensi mozny tlak po otvoreni ventilu (= 10 kPa). Menitelné hodnoty —
typ nanocastic kovového Zeleza, navazka ohrev-podporujuceho materialu (mikroCastice
kovového Zeleza) a mnozstvo aplikovanej destilovanej vody — mali priamy vplyv na teplotu
vzorky. Konkrétne hodnoty tychto premennych boli vyberané v snahe dosiahnut
v systéme po ur€enu dobu (jednu, dve a tri hodiny) najvy$8ie mozné teploty magneticky

indukovaného ohrevu pri stabilnych podmienkach.

Tabulka 3: Tabulka sumarizujuca vSetky parametre v pouzitom reakénom systéme

vratane ich statusu (fixny/menitelny) a hodnotami.

mnozstvo pouzitého

morského piesku fixny 100g
typ nanocastic kovového zeleza menitelny 5¢
typ mikroCastic kovového zeleza fixny rézne
g . ixny s
(ohrev-podporujuci material) navazky
sekundarny prud fixnV 450 A
a jeho frekvencia y 47 kHz
inertny plyn v sustave (dusik) fixny = 10 kPa
mnozstvo aplikovane;j Y= rézne
; L menitelny 3
destilovanej vody objemy
trvanie experimentu menitelny 1 -3 hod

Na zachovanie €o najtotoznejSich podmienok boli vSetky navazky v experimentoch
vazené na presné mnozstva. Odchylka smerom nad presnud hodnotu navazky bola
maximélne 4 -107°g. Iba v pripade pyroforickych nanodastic kovového Zeleza bola
(v minimalnom mnozstve pripadov) odchylka aj smerom pod presnu hodnotu, ale vzdy len
01-107g. Navazky pyroforickych nZV| sa tak ako jediné (vzhfadom na narognejSiu

pracu v rukavicovom boxe) pohybovali v uzavretom intervale od 4,999 g po 5,004 g.

% Mensie mnozstva testovaného morského piesku sa ukazali byt ako nevhodné.

® Dana hodnota sekundarneho pradu bola vybrana na zaklade vysledkov uvedenych v praci [55],
kde predstavovala idealny priebeh indukéného ohrevu pre vaésinu typov testovanych materialov
obsahujucich Zelezo.
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9.4 Spracovanie vzoriek po ukonéeni degradaénych experimentov

Po skonéeni degrada¢ného experimentu bol skrutkovaci uzaver na flasi vymeneny za typ
bez otvoru a kazda experimentalna vzorka bola ponechana 20-minutovému ochladeniu sa
pri laboratérnej teplote. Nasledne bola vzorka premiestnena na dalSich 20 minut
do mraziaceho boxu s teplotou —20 °C a nakoniec bola umiestena do hlbokomraziaceho
boxu (Arctiko A/S, Dansko), v ktorom bola ponechana pri teplote =80 °C az do momentu
svojej prepravy do analytického laboratéria. Kolonky na extrakciu v pevnej faze boli
umiestnené do 60-ml sklenenych fladiek s plastovym skrutkovacim uzaverom a boli

uschované do uzatvaratelnej polystyrénovej nadoby.

Kazda vzorka z degradacnych experimentov mala na zhodnotenie u&innosti
degradacie modelovych kontaminantov pri kombinacii u€inku nanocastic kovového Zeleza
a nizkofrekvenéného magnetického pofa aj svoj vlastny slepy pokus. Slepé vzorky
z tychto pokusov boli podrobené uplne rovnakej procedure ako kazda (ostra) vzorka pred
nimi, avSak vzdy s vypnutym indukénym ohrevom (vypnutym magnetickym polom).
Simulovany bol aj proces ich 20-minutového chladnutia pri laboratornej teplote pred ich

umiestnenim do mraziaceho a hlbokomraziaceho boxu.

Po nachystani série vzoriek boli vSetky vzorky transportované v chladiacom boxe
Z polystyrénu do prazského Laboratdria environmentalnegj biotechnoldgie
na Mikrobiologickom Ustave Akadémie vied Ceskej republiky, v.v.i., kde prebiehalo ich
dalSie spracovanie (extrakcia kontaminantov z morského piesku a koldniek) a samotna
analyza. Dopravené experimentalne vzorky kontaminovaného morského piesku
sa nechali susit’ niekolko dni v lyofilizatore (Labio, Ceska republika) a po ich kompletnom
vysu$eni (zvy€ajne do 4 — 5 dni) bola vykonana extrakcia kontaminantov do rozpustadia.
BlizSie informacie o jednotlivych pouzitych metédach spracovania vzoriek su uvedené

v prislusnych podkapitolach.

9.4.1 Spracovanie vzoriek kontaminovaného morského piesku

Na pozorovanie koncentracii modelovych kontaminantov bolo nutné ich izolovanie
z matrice (morského piesku) do kvapalného roztoku vhodného na chromatograficku
analyzu. Ktomuto UGcelu bola pouZitd zrychlena extrakcia rozpustadlom (ASE ®)
prostrednictvom pristroja Dionex ASE 200 (Thermo Fisher Scientific Inc., Spojené Staty

americké, 11-ml patrony z nehrdzavejucej ocele). Na extrakciu kontaminantov

®7 7 anglického nazvu Accelerated Solvent Extraction, existuju vdak aj iné skratky pochadzajlce
z anglickych nazvov ako napriklad PLE (Pressurized Liquid Extraction) alebo PFE (Pressurized
Fluid Extraction).
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do rozpustadla boli vyuzité zavedené metdédy Laboratéria environmentalnej
biotechnolodgie, ktoré v pripade perfluéroktansulfonatu vychadzaju (v upravenej podobe)
z prace [151]. V pripade 2,4,4'-trichlérbifenylu s hexabrombenzénom metddy extrakcie

vychadzaju z prace [152]. Parametre oboch pouzitych metdd su zhrnuté v tabulke 4.

Tabulka 4: Tabulka s parametrami jednotlivych metdd zrychlenej extrakcie rozpustadiom

pouzitych pri extrahovani kontaminantov z matrice (kontaminovaného morského piesku).

PFOS 2,4,4-TCB HBB
rozpustadlo:  metanol hexan:acetén (1:1)
teplota [°C]: 80,0 100,0
tlak [MPa]: 10,3 13,8
predohrev [min]: 5,0 0,0
ohrev [min]: 5,0 5,0
staticky ¢as [min]: 5,0 5,0
preplachovaci objem [%]: 80,0 60,0
Cistenie [sekK]: 60,0 60,0
pocet cyklov: 3,0 3,0

Na overenie ucinnosti metédy kontaminacie pouzitého morského piesku a poklesov
koncentracie boli vZzdy z kazdej experimentalnej vzorky vykonané dva odbery (dve
extrakcie do rozpustadia). V grafickych vysledkoch su uvedené ich spriemerované
hodnoty vratane smerodajnych odchylok vyplyvajacich z jednotlivych  odberov

kontaminovaného morského piesku.

9.4.2 Spracovanie koldniek na extrakciu v pevnej faze

Kolonky na extrakciu v pevnej faze boli pouZzité na zachytenie a kvantifikaciu vyprchanych
kontaminantov zo vzorky za uc€elom korekcie vysledkov z extrakcie pouzitého morského
piesku. Sekundarne boli SPE kolénky vyuzité na potvrdenie alebo vyvratenie
potencionalnych dehalogenaénych (degradacnych) procesov, ku ktorym mohlo déjst
poCas magneticky indukovaného ohrevu experimentalneho systému. Samotny proces
pripravy SPE koloniek na chromatograficki analyzu spocival vich trojnasobnom
preplachnuti 2,5 ml organického rozpustadla (pre kazdy kontaminant bolo pouzité
organické rozpustadlo podla tabulky 4). Ziskany vyluh sa skoncentroval odparenim

zvysného rozpustadla pomocou prudu dusika na priblizny objem 1 ml.
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9.5 Chromatograficka analyza

Analyza vSetkych vzoriek bola vykonana prostrednictvom chromatografie s hmotnostnym
spektrometrom.  Perfluéroktansulfonat bol kvantitativne stanovovany pomocou
kvapalinovej chromatografie (Nexera X2, Shimadzu, Japonsko) metédou gradientovej
elucie s hmotnostnym spektrometrom (QTRAP 4500, AB Sciex Pte. Ltd., Singapur)
s trojitym kvadrupdlom a poskytujicim sken v méde MRM®. Na separéaciu bola pouzita
koléna s reverznou stacionarnou fazou XSelect CSH ® C18 (oktadecyl, Waters
Corporation, Spojené Staty americké, velkost Castic 2,5 ym, vnatorny priemer 2,1 mm,
dizka 75 mm) priCom mobilnou fazou bol metanol (VWR Chemicals BDH®, VWR
International s.r.o, Ceska republika, trieda HPLC).

2,4,4'-trichlérbifenyl a hexabrombenzén boli kvantitativne stanovované pomocou
plynovej chromatografie so SSL " injektorom udrziavanym pri 240 °C s hmotnostnym
spektrometrom s iénovou pascou (450-GC, 240-MS, Varian, Inc., Spojené Staty
americké). Na separaciu bola pouzita koléna DB-5MS (Agilent Technologies, Inc., Ceska
republika, hrabka filmu 0,25 mm, vnutorny priemer 0,25 mm, dizka 30 m) priCom nosnym
plynom bolo hélium. Teplotny program zacal pri 60 °C a udrziaval sa po dobu 2 minut
v rezime bez delenia. Po uplynuti tohto ¢asu bol rozdelova¢ otvoreny v pomere 1:50,
ohrev bol nastaveny na 300 °C behom 15 minut, pricom teplota sa udrziavala po dobu

8,4 minut.

VSetky kvantifikované hodnoty koncentracii halogénovanych kontaminantov v praci
su uvedené v miligramoch polutantu na kilogram pouzitého morského piesku. Pri ur€ovani
mnozstva 2,4,4'-trichlérbifenylu bolo nutné pri oboch typoch testovanych nanocastic
kovového Zeleza vykonat korekciu kvantifikovanej hodnoty koncentracie daného polutantu
0 zlozku vyprchanu zo vzorky. Vyprchana Cast 2,4,4'-TCB bola zachytena v kolénke
na extrakciu v pevnej faze a po kvantifikacii [mg - kg™] bola pripogitana k priemernej

hodnote koncentracie stanovovaného kontaminantu.

BlizSie (neuvedené) informacie spojené s metdédami chromatografickej analyzy
vybranych perzistentnych halogénovanych organickych latok je nutné konzultovat
s prazskymi Laboratoriami environmentalnej biotechnolégie na Mikrobiologickom ustave

Akadémie vied Ceskej republiky, v.v.i.

%8 7 anglického nazvu Multiple Reaction Monitoring.
%9 7 anglického nazvu Charged Surface Hybrid.

7 7 anglického nazvu Split/Splitless.
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10 Vysledky a diskusia

Vysledky uvedené v predkladanej praci je mozné rozdelit podla konkrétneho zamerania
experimentov do Styroch hlavnych skupin (podkapitol). Prva skupina je tvorena relativne
samostatnym celkom obsahujucim vysledky z charakterizacie pouzitych mikro€astic
kovového Zeleza (podkapitola 10.1). Dal$iu skupinu tvoria vysledky z magneticky
indukovaného ohrevu testovanych nanocastic kovového Zeleza spolocne s optimalizaciou
reakénych podmienok (podkapitola 10.2). Cielom tejto skupiny pokusov bolo najst vhodné
zZloZzenie zmieSanych’* systémov, ktoré je potrebné na stabilny priebeh vysokoteplotnych

MIH (podrobnejsi popis tejto Casti prace sa nachadza v podkapitole 9.2.1).

Po stanoveni optimalnych podmienok degradaénych experimentov pre zmieSané
systémy (ohrievané v nizkofrekvenénom magnetickom poli) boli vykonané ostré pokusy
sumelo kontaminovanym morskym pieskom (podkapitola 10.3). Po vyhodnoteni
vysledkov ztychto experimentov bola vytvorena posledna skupina vysledkov, ktora
popisuje kineticky priebeh eliminacie modelovych polutantov v systéme s najlepSimi

vysledkami (podkapitola 10.4).

Kazdy z testovanych systémov uvedeny v podkapitolach 10.2 az 10.4 obsahoval
vzdy rovnaku navazku pouzitého morského piesku (100 g), ako aj rovnaku navazku
aplikovanych nanoclastic kovového Zeleza (5¢). BliZzSi popis fixnych parametrov

experimentov sa nachadza v podkapitole 9.3.1.

10.1 Vysledky z charakterizacie mikro€astic kovového zeleza

MikroCastice kovového Zzeleza boli charakterizované pomocou rontgenovej praskovej
difraktometrie a skenovacej elektronovej mikroskopie. Praskova difraktometria bola
vyuzitd za ucelom urcenia Struktury a zlozZenia pouzitych mikrocastic kovového Zeleza.
Ziskany difrakény zaznam, vyhotoveny pomocou softwaru HighScore Plus (Malvern

Panalytical Ltd, Spojené kralovstvo), sa nachadza na obrazku 18.

"t Zmie$ané systémy/vzorky obsahovali nanoCastice i mikro€astice kovového Zeleza.
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Obrazok 18: Horna Ccast: PrasSkovy réntgenovy difraktogram (zavislost meranej
difraktovanej intenzity v pulzoch za jednotku ¢asu na dvojnasobnej hodnote difrakéného
uhla) pouzitych mikroCastic kovového Zeleza. Zobrazeny zaznam pochadza z réntgenovej
préaskovej difraktometrie vyuZivajucej kobaltové Ziarenie. Dolna ¢ast: Namerané rezidua,
ku ktorym boli z kniZnice poléh difrakénych pikov vybrané zaznamy s najvd¢sou mierou
zhody s nameranymi difrakénymi pikmi. Réntgenovy difraktogram na obrazku bol
spracovany pomocou softwaru HighScore Plus, pricom do vyhodnotenia vysledkov boli

zahrnuté vSetky anorganické latky.
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Z poldéh difrakénych pikov zobrazenych na obrazku 18 bolo za vyuzitia kniznice
v softwari HighScore Plus zistené, ze pouzité mikroCastice kovového zeleza su tvorené

predovSetkym &istym Zelezom v a alotropickej modifikacii "

s kubicky priestorovo
centrovanou Strukturou, respektive mriezkou. Vo vzorke boli pritom pritomné aj karbidy,
s najvacsou mierou pravdepodobnosti predovSetkym karbid Zeleza FesC (cementit).
Zdrojom vyskytu tohto karbidu vo vzorke mohli byt reduk&né procesy, ktoré boli vykonané
pri samotnej vyrobe pouzitych mikrogastic. Studované mikrogastice kovového Zeleza mali
rovnaku kryStalicku Strukturu ako oba typy testovanych nanocastic kovového Zeleza

(vid. priloha C).

Skenovacia elektronova mikroskopia bola vyuZitda za ucelom zistenia pribliznej
velkosti pouzitych mikroCastic kovového Zeleza. Ziskané snimky pochadzajuce zo 100

az 22 000-nasobného priblizenia vzorky sa nachadzaju na obrazku 19.

2 a forma Zeleza byva €asto oznalovana ako jeho vysokoteplotna modifikacia a patri medzi
feromagnetické latky.
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micro_Fe 5.0kV 6.8mm x8.00k

~

micro_Fe 5.0kV 6.8mm x20.0k I micro_Fe 5.0kV 6.7mm x22.0k

Obrazok 19: Snimky pouZitych mikro¢astic kovového Zeleza vytvorené pomocou

skenovacej elektronovej mikroskopie pri 100 az 22 000-nasobnom priblizeni vzorky.

Podla snimok vyhotovenych skenovacou elektrénovou mikroskopiou na obrazku 19
je velkost a morfolégia pouzitych mikroCastic kovového Zeleza relativne variabilna.
Velkost samotnych Castic sa pohybuje v hodnotach pod 10 mikrometrov az po hodnoty
niekolko prvych 100 mikrometrov. Z morfologického hladiska vytvaraju pritom pouzité
mikro€astice kovového Zeleza rézne Strukturalne zlozité utvary. Snimky pochadzajiuce
Zz 8 000 a 22 000-nasobného priblizenia poukazuju na relativne drsny povrch mikro€astic,
pricom na tychto snimkach je evidentna tiez pritomnost Fe Castic v rozmeroch niekolko

desiatok nanometrov.
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10.2 Vysledky magneticky indukovaného ohrevu testovanych
nanocastic kovového zeleza a stanovené optimalne

podmienky degradaénych experimentov

V nasledujucich podkapitolach sa nachadzaju vysledky z magneticky indukovaného
ohrevu testovanych nanocastic kovového zeleza spolo¢ne so stanovenymi optimalnymi
podmienkami degradacnych experimentov. V experimentoch zameranych na MIH
testovanych nzVI (bez mikro€astic kovového Zzeleza) boli testované rézne mnozstva
aplikovanej destilovanej vody do sustavy. Magneticky indukovany ohrev praného
morského piesku (bez nZVI) nebol testovany s ohfadom na to, Zze v pripade Cistého
sedimentu nebol pri aplikacii vonkajSieho nizkofrekvencného magnetického pofa

pozorovany Ziaden narast teploty systému[55].

Pri optimalizagnych experimentoch boli stanovené vhodné podmienky pre stabilny
jedno-, dvoj- atrojhodinovy magneticky indukovany ohrev vzoriek, do ktorych bol
aplikovany minimalny " objem destilovanej vody potrebny na dostatoéné zavodnenie
sustavy. Nasledne boli stanovené stabilné podmienky pre trojhodinovy ohrev vzorky, ktora
obsahovala vaésie mnozstvo aplikovanej destilovanej vody za uéelom dosiahnutia vyssich
teplét MIH. Uvedené optimalne (stabilné) podmienky experimentov pre jednotlivé typy
testovanych nanocCastic kovového zeleza boli vyhodnotené na zaklade série
optimalizacnych pokusov. Kompletny popis tychto experimentov sa nachadza v prilohe D
(pre nZVI typu NANOFER STAR) a prilohe E (pre nZVI typu NANOFER 25P).

Vo vSetkych tabulkach uvedenych v ramci tejto podkapitoly oznaluje zvyraznena
hodnota predpokladanu teplotnu saturaciu vzoriek (priblizny ¢&as, pri  ktorom
uz nedochadza k dalSiemu narastu teploty v sustave). Od tejto hodnoty je nasledne
vypocitana priemerna teplota konkrétnych testovanych systémov vratane smerodajnej
odchylky. Symbol , x “ v niektorych tabulkach znaci, ze experiment bolo nutné pred€asne

ukoncCit' z dévodu nepritomnosti vodnej vrstvy nad sedimentom.

10.2.1 Vysledky magneticky indukovaného ohrevu nanoc¢astic
kovového zeleza typu NANOFER STAR

Pri urCovani magneticky indukovaného ohrevu nanocastic kovového Zeleza typu
NANOFER STAR boli otestované celkovo tri rozne mnozstva aplikovanej destilovanej

vody do sustavy. Pri kazdej z nich bol sledovany vplyv ha zmenu indukovanej teploty

% Konkrétne minimalne aplikované objemy destilovanej vody sa odliSovali podla typu pouZitych
nanocastic kovového Zeleza.
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vo vzorke poCas pdsobenia vonkajSieho nizkofrekvenéného magnetického pola.
Otestovana bola aplikacia 35 ml destilovanej vody (minimalne mnozstvo potrebné

na dostatoCné zavodnenie vzorky), ako aj aplikacia va¢sieho mnozstva (45 ml a 55 ml).

V nasledujucej tabulke5 sobrazkom20 sa nachadza popis nameranych
indukovanych teplét v testovanych systémoch, ktoré obsahovali na vzduchu stabilné
nanodastice kovového Zeleza typu NANOFER STAR, v zavislosti na &asovej dizke ich

magneticky indukovaného ohrevu.

Tabulka 5: Tabulka indukovanych teplét pri magneticky indukovanom ohreve systémov
obsahujucich nanoclastice kovového Zeleza typu NANOFER STAR. Tabulka popisuje
narast teploty vyvolany nizkofrekvenénym magnetickym pofom (pri zmene mnoZstva

aplikovanej destilovanej vody) v zavislosti na ¢asovej dizke MIH.

magneticky indukovany namerana hodnota
ohrev systému [min] teploty systému [°C]

0 21,3 20,0 19,9

10 37,1 31,2 30,6

20 39,5 39,0 37,4

30 44,8 43,5 42,7

40 48,5 46,7 46,0

50 49,7 48,6 48,3

60 50,8 49,4 50,0

70 52,1 50,0 51,2

80 52,4 50,9 51,8

90 53,0 51,5 52,0

100 52,6 51,4 52,5

110 52,5 51,5 53,2

120 53,1 51,4 52,5

130 53,2 53,3

140 53,0 52,4 53,8

150 52,9 52,4 52,9

160 52,6 51,9 52,6

170 53,2 52,3 53,2

180 52,5 52,4 53,0

maximalna teplota [°C]: 53,2 52,4 53,8

priemerna teplota po saturacii [°C]: 52,9 51,9 53,1

smerodajna odchylka [°C]: +0,3 +04 +04

relativna smerodajna odchylka [%]: 0,5 0,8 0,7
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Obrézok 20: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na éasovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu individualnych systémov obsahujucich nanocastice kovového
Zeleza typu NANOFER STAR. KaZdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vZdy rézny
objem aplikovanej destilovanej vody do sustavy. Konkrétnu hodnotu aplikovaného objemu

vody popisuje legenda nad grafom [ml].

Priemerné teploty nanolastic kovového zeleza typu NANOFER STAR vykazovali
vzajomne velmi blizke hodnoty nezavisle na mnozstve aplikovanej destilovanej vody
do sustavy. Vzhladom na to, Zze maximalny rozdiel medzi hodnotami priemernych teplét

vzoriek predstavoval len 1,2 °C, je mozné povazovat tieto teploty za prakticky totozné.

10.2.1.1 Stanovené optimalne podmienky degradaénych experimentov pri pouziti

nanocastic kovového zeleza typu NANOFER STAR

Pri experimentoch s nanoCasticami kovového Zeleza typu NANOFER STAR bolo
zvolenych 35 ml destilovanej vody ako minimalny objem potrebny na dostatocné
zavodnenie Studovanych vzoriek. Zmenami navazok mikro¢astic kovového Zeleza boli
postupne s danym objemom vody v sustave stanovené optimalne podmienky pre stabilny
jedno-, dvoj- a trojhodinovy magneticky indukovany ohrev systému. Experiment, ktory bol
zamerany na dosiahnutie vysSich teplot pocCas trojhodinového MIH, vyuzival aplikaciu

55 ml destilovanej vody.

V nasledujucej tabulke 6 sa nachadza presny popis stanovenych optimalnych
podmienok degradacnych experimentov pre vzorky obsahujuce na vzduchu stabilné

nanocastice kovového Zeleza typu NANOFER STAR (S-séria vzoriek). Tabulka obsahuje
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tiez skrateny popis nameranej teplotnej odozvy uvedenych systémov v zavislosti na
¢asovej dizke ich magneticky indukovaného ohrevu. Neskratenu teplotnt odozvu popisuje
obrazok 21.

Tabulka 6: Tabufka so stanovenymi optimalnymi podmienkami  degradacnych
experimentov pri magneticky indukovanom ohreve zmieSanych systémov obsahujucich
nanocastice kovového Zzeleza typu NANOFER STAR. Tabulka popisuje konkrétne
parametre sustav/vzoriek (vratane dosiahnutych tepl6t), ktoré su potrebné na stabilné

vysokoteplotné MIH.

oznacenie systému v grafoch

S-séria’™ S1_A S2_A S3_A S3 C

navazka praného morského piesku [g]: 100,0 100,0 100,0 100,0
navazka pridanych Fe nanocastic [9]: 5,0 5,0 5,0 5,0
navazka pridanych Fe mikroCastic [a]: 3,5 2,3 2,0 2,3
objem aplikovanej destilovanej vody [mi]: 35,0 35,0 35,0 55,0
magneticky indukovany ohrev systému  [hod]: 1,0 2,0 3,0 3,0

DOSIAHNUTE TEPLOTY V SYSTEMOCH

magneticky indukovany ohrev systému [min] namerana hodnota teploty systému [°C]

0 23,1 22,3 23,6 22,9

60 87,4 75,7 75,7 82,1

120 78,2 77,2 86,0

180 74,0 92,7

maximalna teplota [°C]: 87,4 78,6 78,1 92,7
priemerna teplota po saturacii [°Cl: 77,6 75,9
smerodajna odchylka [°Cl: +1,0 14
relativna smerodajna odchylka’ [%]: 1,8

 Séria obsahujlica na vzduchu stabilné nano&astice kovového Zeleza typu NANOFER STAR.

’® Relativna smerodajna odchylka systému po teplotnej saturacii je v tabulke uvedena len pokial
priemerna teplota a jej smerodajna odchylka boli vypoc&itané z minimalne 5 nameranych hodnét.
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Obrédzok 21: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na éasovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu vybranych systémov obsahujucich nanocastice kovového Zeleza
typu NANOFER STAR. Kazdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vZzdy r6zne navazky
mikrocastic kovoveho Zeleza. Konkrétnu hodnotu navazky mikrocastic kovového Zeleza
vo vzorke popisuje legenda nad grafom [mg]. Pri systémoch v hornej Casti obrazka bol
aplikovany objem destilovanej vody 35 ml a pri systémoch v dolnej ¢asti obrazka bol tento
objem rovny 85 ml. Za ucelom porovnania ucinnosti ohrevov je v grafickom vyjadreni

Sedou krivkou zahrnuty aj MIH samotnych nZV| (bez mikroCastic kovového Zeleza).
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Vysledky magneticky indukovaného ohrevu vybranych systémov uvedenych
vtabulke 6 ana obrazku 21 poukazuju na to, Ze pri zvolenych podmienkach
experimentovania bolo nutné na dlhodobejSi ohrev vzoriek znizit priemernu teplotu
sustavy (znizenim navazok mikroCastic kovového zZeleza). V opacnom pripade
dochadzalo k odpareniu aplikovanej destilovanej vody zo vzorky, €o znamenalo

nekontrolovatelny narast teploty systému.

Magneticky indukované ohrevy systémov uvedenych v tabulke 6 vykazovali poCas
ostrych degradaénych experimentov dostatoénu zhodu v stabilite vzoriek. Jediny pokus
s kontaminovanym morskym pieskom, pri ktorom bolo pozorované malé odchylenie sa
od jeho modelového spravania (ohrevu), bol experiment s oznaenim S3_C. Rozdiel
spocival vo vare aplikovanej destilovanej vody, ktory bol v sustave pozorovany zhruba
10 az 15 minut pred planovanym ukoncenim pokusu. Var kvapaliny mohol byt spésobeny
zmenou pouzitych komponentov (odvodova ihla bola nahradena kolonkou na extrakciu
v pevnej faze) a predovsetkym tiez kombinaciou nepreruSovaného trojhodinového ohrevu
uzavretého systému s pritomnostou mierneho prudu dusika nad vodnou vrstvou
zahrievaného piesku. Mierny prud dusika mohol mat napriklad svojou cirkulaciou vplyv

na celkovy tlak nad kvapalinou vo flasi, ¢im mohol znizit jej teplotu varu.

Napriek varu aplikovanej kvapaliny v zavere ostrého experimentu s oznacenim
S3 C zostalo vdanej sustave pritomné dostatoéné mnozstvo destilovanej vody
a pred¢asné ukoncenie pokusu nebolo nutné. Pri nanoCasticiach kovového zeleza typu
NANOFER STAR tak bolo mozné pracovat so vSetkymi stanovenymi optimalnymi

podmienkami degradacnych experimentov uvedenymi v tabulke 6.

10.2.2 Vysledky magneticky indukovaného ohrevu nanog¢astic
kovového zeleza typu NANOFER 25P

Pri urovani magneticky indukovaného ohrevu pyroforickych nanoc€astic kovového Zeleza
typu NANOFER 25P boli otestované tiez tri rézne mnozstva aplikovanej destilovanej vody
do sustavy. Pri pyroforickom type nZVI vSak nebolo mozné dokongit experiment s 35 ml
destilovanej vody — vo vzorke nastalo uz po 100 mindatach MIH jej uplné vyparenie.
S ohfadom na nutnost’ udrzat po cely ¢as pokusu stabilni vodnu vrstvu v systéme, bolo
pri pyroforickom type nZVI dalej prejdené priamo k testom s va¢sim objemom aplikovanej

destilovanej vody do sustavy (55 a 65 ml).

V nasledujucej tabulke 7 sobrazkom 22 sa nachadza popis nameranych

indukovanych tepl6t v testovanych systémoch, ktoré obsahovali pyroforické nanocastice
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kovového Zeleza typu NANOFER 25P, v zavislosti na &asovej dizke ich magneticky

indukovaného ohrevu.

Tabulka 7: Tabufka indukovanych teplét pri magneticky indukovanom ohreve systémov
obsahujucich nanocastice kovového zeleza typu NANOFER 25P. Tabulka popisuje narast
teploty vyvolany nizkofrekvenénym magnetickym pofom (pri zmene mnozstva aplikovanej

destilovanej vody) v zavislosti na ¢asovej dizke MIH.

objem aplikovanej

destilovanej vody [ml]:

magneticky indukovany namerana hodnota
ohrev systému [min] teploty systému [°C]

0 25,0 25,9 25,8

10 36,9 37,4 39,1

20 48,0 46,1 47,1

30 54,4 50,4 53,0

40 58,2 54,5 56,1

50 60,0 56,6 58,5

60 61,9 58,1 59,9

70 61,7 58,7 60,0

80 61,3 59,4 60,4

90 62,4 59,3 61,1

100 62,0 58,7 61,3

110 62,0 59,0 63,3

120 61,9 58,9 62,9

130 62,1 59,2 62,7

140 61,1 59,3 62,3

150 58,9 62,5

160 58,5 60,3

170 59,5 62,0

180 58,3 63,1

maximalna teplota [°C]: 62,4 59,5 63,3

priemerna teplota po saturacii [°C]: 61,8 59,0 62,4

smerodajna odchylka [°C]: +04 +0,4 0,9

relativna smerodajna odchylka [%]: 0,6 0,6 1.4
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Obrézok 22: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na éasovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu individualnych systémov obsahujucich nanolastice kovového
Zeleza typu NANOFER 25P. Kazdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vZdy rézny
objem aplikovanej destilovanej vody do sustavy. Konkrétnu hodnotu aplikovaného objemu

vody popisuje legenda nad grafom [ml].

Teploty nanocastic kovového zeleza typu NANOFER 25P vykazovali vy$Siu mieru
zavislosti na mnozstve aplikovanej destilovanej vody do sustavy. Rozdiel medzi
priemernymi teplotami vzoriek pri aplikacii 55 a 65 ml destilovanej vody predstavoval
3,4 °C. Zaroven boli pri magneticky indukovanom ohreve pyroforickych nZVI namerané
vySSie priemerné teploty systémov (oproti povrchovo upravenym nanocasticiam typu
NANOFER STAR). Pravdepodobné dovody existencie rozdielnej teplotnej odozvy
testovanych nZVI su diskutované v podkapitole 10.2.3.1.

10.2.2.1 Stanovené optimalne podmienky degradaénych experimentov pri pouziti

nanocastic kovového zeleza typu NANOFER 25P

Z vysledkov magneticky indukovaného ohrevu pyroforickych nanoc€astic kovového zeleza
typu NANOFER 25P vyplynulo, ze pri experimentoch s tymto typom nzZVI bolo mozné
dosiahnut' dlhodobo stabilny MIH len pri aplikacii va¢sich mnozstiev destilovanej vody
do sustavy. Z uvedeného dévodu bol pri pyroforickom type nZVI zvolenych 55 ml
destilovanej vody ako minimalny objem potrebny na dostatocné zavodnenie Studovanych
vzoriek. Zmenami navazok mikroCastic kovového Zeleza boli postupne s danym objemom

vody vo vzorke stanovené optimalne podmienky pre stabilny jedno-, dvoj- a trojhodinovy
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magneticky indukovany ohrev systému. Experiment, ktory bol zamerany na dosiahnutie

vySSich tepldt pocas trojhodinového MIH, vyuzival aplikaciu 65 ml destilovanej vody.

V nasledujucej tabulke 8 sa nachadza presny popis stanovenych optimalnych
podmienok degradacnych experimentov pre vzorky obsahujuce pyroforické nanocastice
kovového zeleza typu NANOFER 25P (P-séria vzoriek). Tabulka obsahuje tiez skrateny
popis hameranej teplotnej odozvy uvedenych systémov v zavislosti na éasovej dizke ich

magneticky indukovaného ohrevu. Neskratenu teplotnu odozvu popisuje obrazok 23.

Tabulka 8: Tabufka so stanovenymi optimalnymi podmienkami degradacnych
experimentov pri magneticky indukovanom ohreve zmieSanych systémov obsahujucich
nanocCastice kovového Zeleza typu NANOFER 25P. Tabulka popisuje konkrétne
parametre sustav/vzoriek (vratane dosiahnutych teplét), ktoré su potrebné na stabilné

vysokoteplotné MIH.

oznacenie systému v grafoch

P-séria’ P1 C
navazka praného morského piesku [g]: 100,0 100,0 100,0 100,0
navazka pridanych Fe nanocastic [g]: 50 50 5,0 5,0
navazka pridanych Fe mikroCastic [a]: 3,0 2,0 15 2,5
objem aplikovanej destilovanej vody [mi]: 55,0 55,0 55,0 65,0
magneticky indukovany ohrev systému  [hod]: 1,0 2,0 3,0 3,0

DOSIAHNUTE TEPLOTY V SYSTEME

magneticky indukovany ohrev systému [min] namerana hodnota teploty systému [°C]

0 22,3 25,6 22,5 22,3

60 98,6 79,8 74,2 74,6

120 87,4 75,9 80,4

180 74.8 82,7

maximalna teplota [°C]: 98,6 88,1 77,4 84,3

priemerna teplota po saturacii [°Cl: 87,8 75,4 83,5

smerodajna odchylka [°Cl: +0,3 +1,0 0,8
relativna smerodajna odchylka’’ [%]: 1,3

"® Séria obsahujtica pyroforické nano&astice kovového Zeleza typu NANOFER 25P.

" Relativna smerodajna odchylka systému po teplotnej saturacii je v tabulke uvedena len pokial
priemerna teplota a jej smerodajna odchylka boli vypoc&itané z minimalne 5 nameranych hodnét.

85



100

90

80

70

60

50

40

30

Namerana hodnotateploty systému [°C]

20

100

90

80

70

60

50

40

Namerana hodnotateploty systému [°C]

30

20

10

20

30

40

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Magneticky indukovany ohrev systému [min]

0,0 2,5

100

o QT

10

20

30

40

20
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Magneticky indukovany ohrev systému [min]

Obréazok 23: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na éasovej dizke magneticky

indukovaného ohrevu vybranych systémov obsahujucich nanocastice kovového Zeleza

typu NANOFER 25P. Kazdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vzdy rézne navazky

mikrocastic kovoveho Zeleza. Konkrétnu hodnotu navazky mikroCastic kovového Zeleza

vo vzorke popisuje legenda nad grafom [mg]. Pri systémoch v hornej Casti obrazka bol

aplikovany objem destilovanej vody 55 ml a pri systémoch v dolnej ¢asti obrazka bol tento

objem rovny 65 ml. Za ucelom porovnania ucinnosti ohrevov je v grafickom vyjadreni

Sedou krivkou zahrnuty aj MIH samotnych nZV| (bez mikroCastic kovového Zeleza).
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10.2.2.2 Uprava optimalnych podmienok degradaénych experimentov pri pouziti

nanocastic kovového zeleza typu NANOFER 25P

Magneticky indukované ohrevy systémov uvedenych v tabulke 8 nevykazovali pocas
ostrych degradacnych experimentov dostato¢nu zhodu v stabilite vzoriek. NajvyraznejSie
nezhody s modelovymi ohrevmi pri pouziti pyroforickych nanocastic kovového Zeleza boli
pozorované pocas dvoj- a trojhodinového MIH ostrych (kontaminovanych) vzoriek.
Napriklad pri sustave s naplanovanym trojhodinovym MIH bolo nutné degradacény
experiment pred€asne ukongit uz po 1,5 hodine samotného ohrevu (vo vzorke nebola
pritomna ziadna destilovana voda). Na zaklade uvedenych zisteni bola pri danom type
nZVI vykonana nova séria experimentov (so zmieSanymi systémami), ktoré obsahovali
upravené (znizené) navazky mikrogastic kovového Zeleza. Ugelom tohto kroku bolo
stanovit' nové optimalne podmienky degradacnych experimentov po¢as neprerusovaného

dvoj- a trojhodinového MIH sustavy.

V novych experimentoch bola teplota systému merana vyhradne az po planovanom
ukonéeni pokusu (v polovici vysky sedimentu), pricom vhodnost systému bola nadalej
posudzovana na zaklade pritomnosti dostato¢nej vodnej vrstvy vo vzorke. Z praktickych
dbvodov bol pri tychto pokusoch vypusteny systém, do ktorého mal byt aplikovany vacsi
objem destilovanej vody (s ciefom dosiahnut vysSie teploty magneticky indukovaného

ohrevu).

V nasledujucej tabulke 9 sa nachadza presny popis novych (upravenych)
optimalnych podmienok pre dvoj- a trojhodinovy magneticky indukovany ohrev systémov
obsahujucich pyroforické nanocCastice kovového Zeleza typu NANOFER 25P (P-séria
vzoriek). Tabufka obsahuje tieZ nameranu hodnotu teplotnej odozvy uvedenych systémov
stanovenu po planovanom ukonceni experimentu. Jednohodinovy MIH systému nebol
upravovany s ohladom na to, ze ostry experiment s oznacenim P1_C nebolo nutné

predCasne ukoncit. Optimalne podmienky pre tento ohrev su preto uvedené v tabulke 8.
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Tabul'ka 9: Tabulka s upravenymi optimalnymi podmienkami degrada¢nych experimentov
pri dvoj- atrojhodinovom magneticky indukovanom ohreve zmieSanych systémov
obsahujucich nanocastice kovového Zzeleza typu NANOFER 25P. Tabulka popisuje
konkrétne parametre sustav/vzoriek (vratane dosiahnutych teplét), ktoré su potrebné

na stabilné neprerusované vysokoteplotné MIH.

oznacenie systému v grafoch

P-séria’® P2_C P3 C

navazka praného morského piesku [0: 100,0 100,0
navazka pridanych Fe nanocastic [a]: 5,0 5,0
navazka pridanych Fe mikroCastic [s]8 1,0 0,0
objem aplikovanej destilovanej vody [ml]: 55,0 55,0
magneticky indukovany ohrev systému  [hod]: 2,0 3,0
teplota v zavere experimentu [°C]: 87,5 79,2

Z tabulky 9 vyplyva, Ze v pripade dvojhodinového magneticky indukovaného ohrevu
systému bolo nutné (na ziskanie stabilného neprerusovaného ohrevu) znizit navazku
mikro¢astic kovového zeleza oproti pévodnej hodnote (uvedenej v tabulke 8) o 1 gram.
V pripade trojhodinového MIH systému bolo potrebné (za rovnakym ucelom) uplne vylugit
navazku Fe mikro¢astic zo vzorky. Nasledkom toho systém s oznacenim P3_C ako jediny

zo vSetkych ostrych vzoriek neobsahoval navazku mikro€astic kovového Zeleza.

Pri oboch novych (upravenych) systémoch boli teploty namerané v zavere pokusov
relativne blizke priemernym teplotam modelovych sustav uvedenych v tabulke 8.
V pripade dvojhodinového magneticky indukovaného ohrevu predstavoval rozdiel medzi
tymito dvoma hodnotami 0,3 °C (0,6 °C pri porovnani s maximalnou nameranou teplotou
v modelovej sustave) a pri trojhodinovom ohreve bol tento rozdiel rovny 3,8 °C (respektive
1,8 °C pri porovnani s maximalnou nameranou teplotou). Teplotny rozdiel medzi
nepreruSovanym trojhodinovym MIH vzorky P3_C a (modelovym) trojhodinovym ohrevom
samotnych nZVI typu NANOFER 25P (bez Fe mikrocastic, vid. tabulka 7), bol v3ak
omnoho vysSi (priblizne 20 °C).

8 Séria obsahujuca pyroforické nanoCastice kovového Zeleza typu NANOFER 25P.
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10.2.3 Diskusia vysledkov z magneticky indukovaného ohrevu

testovanych nanocastic kovového zeleza

Vsetky testované systémy vykazovali poCas aplikacie vonkajSieho nizkofrekvenéného
magnetického pola (v zvolenych podmienkach experimentov) postupny narast teploty
az do momentu ich teplotnej saturacie (kedy uz dalSi teplotny narast nebol pozorovany).
S ohladom na nutnost rychleho zmerania teploty vo vzorke vS8ak namerané indukované
teploty predstavuju len orientacné hodnoty. Teploty sa v experimentalnej sustave mohli
mierne liSit' aj v ramci samotnej vzorky, napriklad v désledku naro¢nejSieho homogénneho
vmieSania nanodastic kovového Zeleza vo forme prasku do pevného substratu ™.
Homogenizacia sustavy moze byt tiez staZzena typickym spravanim sa praskovych
materidlov — poCas pretrepavania maju lahSie Castice tendenciu sa presuvat smerom
na povrch sypkého materialu. Napriek maximalnej snahe vyhnuat sa tomuto spravaniu
(vid. obrazok 17), nie je uplne mozné v danej geometrii sustavy zaistit idealne
rovhomerné rozSirenie aplikovanych nzZVI. Nasledkom toho zostavaju v niektorych
oblastiach vzorky nanocastice blizSie pri sebe (alebo naopak dalej od seba). Vacsie
lokalne zhluky nZVI mdézu nasledne vytvarat lokalne vySSie teploty. Rozdiely teplét
v ramci samotnej vzorky moézu spocivat aj vo vySsSich teplotach hornych vrstiev piesku

oproti niz8im vrstvam.

Kazda nerovnomernost vo vzorke popisana v predchadzajucom odseku moéze
indukovat pocas aplikacie vonkajsieho nizkofrekvenéného magnetického pola v systéme
rozdielne teploty. Délezité je preto pred aplikaciou destilovanej vody do sustavy
¢o najlepSie mozné manualne premieSanie vzorky na zaistenie €o najvacSej miery
homogenizacie systému. Napriek popisanej nehomogenite sustavy je mozné
predpokladat, Ze k teplotnej saturacii vzoriek nedochadza skér nez po jednej hodine

magneticky indukovaného ohrevu (pri zvolenych podmienkach experimentov).

Vo vSeobecnosti bolo mozné (na zaklade velkosti plochy hysteréznej slucky
pre malé castice, vid. obrazok 5) poas magneticky indukovaného ohrevu systémov,
ktoré obsahovali len samotné nanocastice kovového Zeleza, predpokladat dosiahnutie
vy&Sich teplot v sustave. Predpoklad vySSich teplét MIH je podporeny aj pracou [55].
Uvedena praca obsahuje merania hysteréznych sluCiek nzZVI typu NANOFER STAR
(s rovnakym Cislom Sarze, aké bolo pouzité v experimentoch uvedenych v tejto praci),

na zaklade ktorych boli vypoCitané hodnoty ich stratového vykonu. Hodnota stratového

& Oproti aplikacii nanoc€astic kovového Zeleza do kontaminovaného vodného média.
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vykonu nZVI typu NANOFER STAR bola v porovnani s ostatnymi testovanymi vzorkami

Zeleza® v spomenutej praci najvyssia (757 kW - kg™[55]).

Vysledky z magneticky indukovaného ohrevu testovanych nanocastic kovového
zeleza v8ak poukazali na to, Zze na dosiahnutie ¢o najvy$Sich moznych teplbt v sustave
by samotné nZVI neboli dostadujlice (po&as uréenej asovej dizky MIH). Podobné rozpory
medzi teoretickymi hodnotami stratového vykonu d&astic (spojené s vacsSou plochou
hysteréznej slucky) a realne pozorovanou teplotou v sustave obsahovala aj praca [55].
Priciny tohto javu by mohli suvisiet napriklad s uc€innostou prenosu tepla
vyprodukovaného magneticky zahrievanymi Casticami do svojho okolia (u vacsich Castic
je predpokladana vysSia miera ucinnosti teplotného prenosu)[55], ale aj s magnetickymi

vlastnostami realnych systémov.

Predkladana diplomova praca za ucelom istého zjednoduSenia v teoretickej Casti
popisuje len idedlny jednodoménovy stav nanoc&astic kovového Zeleza. Zamerne pritom
nespomina povrchové javy sutaziace s magnetickym usporiadanim jadra, ako ani dalSie
vplyvy suvisiace s magnetickymi vlastnostami latok (napriklad vplyv defektov €i vplyv
substitucii magnetickych i nemagnetickych chemickych prvkov). Kompletny popis
vSetkych faktorov prispievajucich k magnetickej nehomogénnosti Castic (respektive
ich jadier, ale aj povrchu), ktoré obvykle vedu k znizeniu magnetizacie malych castic
ak odklonu od jednoduchého jednodoménového popisu magnetickych vlastnosti,
presahuje svojou komplexnostou vyhradeny priestor a kvalifikaéné moznosti tejto prace.
Je vSak mozné zmienit, Ze podla teoretickych vypocltov (uvazujucich len o pritomnosti
magnetokrystalovej anizotropie v latke) sa Zelezné Castice stavaju jednodoménovymi
pod kritickym priemerom 14 nm (hodnota je dana maximalnou teoretickou Sirkou
doménovej steny®). Uvedeny odhad je vS8ak platny len pre sférické a magneticky
neinteragujuce Castice so slabou magnetokrystalovou anizotropiou (ostatné magnetické
anizotropie sa pritom zanedbavaju)[40]. Pokial je v latke pritomny aj iny druh magnetickej
anizotropie (napriklad tvarova, indukovana alebo vymenna), moze byt hodnota kritického
priemeru magnetickej Castice o nieCo vacsia, ale radovo len v jednotkach. V désledku
uvedenych informacii je pri nZVI typu NANOFER mozné uvazovat o ich jednodoménovom

stave priblizne niekde pod strednymi velkostami 20 nm.

Podla technickych listov maju oba typy testovanych nanolastic kovového Zeleza

priemernu vefkost pod 50 nm. Pri Fe nanocasticiach s velkostou v priemere 50 nm

8 Merané boli okrem nanocastic kovového Zeleza tiez mikro- a makrodastice kovového Zeleza
spolo¢ne s nano- a mikro€asticami magnetitu[55].

8 Doménova stena vo viacdoménovych systémoch oddeluje od seba jednotlivé domény.
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je mozné teoreticky oCakavat existenciu nanajvys troch doménovych stien, ktoré vSak

nemusia byt dokonalo vyvinuté.

S ohfadom na problematické stanovenie kritickej velkosti realnych magnetickych
systémov (s viacerymi druhmi magnetickej anizotropie) a pravdepodobnu pritomnost
malého poctu nedokonalych doménovych stien, je mozné pri oboch typoch testovanych
nanocCastic kovového zeleza hovorit' skér o ich pseudo-jednodoménovom stave. Takéto
pseudo-jednodomeénové chovanie bolo experimentalne pozorované aj pri nZVI typu

RNIP® s priemernou velkostou éastic 40 nm[153].

Na zvySenie teploty magneticky indukovaného ohrevu bol preto do systémov neskér

pridavany aj ohrev-podporujuci material vo forme mikrocCastic kovového Zeleza.

10.2.3.1 Rozdiely v dosiahnutych teplotach a stabilite vzoriek po€as magneticky

indukovaného ohrevu testovanych nanocastic kovového zeleza

Ako bolo zmienené v zavere podkapitoly 10.2.2, po€as magneticky indukovaného ohrevu
nanocCastic kovového zeleza existovali medzi jednotlivymi testovanymi typmi rozdiely
v priemernych teplotach (pyroforické nZVI vykazovali vySSie teploty MIH). Rozdielna bola
pritom aj stabilita vzoriek. Systémy so samotnymi nZVI typu NANOFER STAR vykazovali
dostatodnu stabilitu pogas celej Sasovej dizky MIH vo vSetkych experimentoch, &o viak
neplatilo v pripade pouzitia pyroforickych €astic typu NANOFER 25P (ktoré neboli stabilné

pri aplikacii mensieho objemu destilovanej vody do sustavy).

Rozdiel v teplotach a stabilite vzoriek by mohol byt spdsobeny dosiahnutim vys$Sich
tepldt pri pouziti pyroforického typu nanocastic kovového Zeleza v spojeni s ich teoreticky
vy8Sou mierou reaktivity s vodou (typ NANOFER 25P obsahuje vaésie mnozstvo Cistého
Zeleza (= 80 %) oproti povrchovo upravenym nanocasticiam typu NANOFER STAR, ktoré
obsahuju = 65 — 80 % Cistého Zeleza). Vplyv na teplotu sustavy by okrem obsahu &istého
Zeleza v pouzitych nZVI mohol suvisiet aj s vlastnostami pritomného (alebo postupne

vznikajuceho) obalu tychto Castic.

Pri reakcii nanoCastic kovového Zeleza s vodou dochadza vramci nanocastic
k vytvaraniu relativne zlozitej dynamickej Struktury kovového Zelezného jadra s obalom,
ktory obsahuje prevazne rézne oxidy a hydroxidy Zeleza (vid. obrazok 1)[27]. Ako je viac
popisané v podkapitole 2.2, zlozenie vznikajuceho obalu sa odliSuje na zaklade
podmienok korozie[19], priCom jednotlivé zlozky v tejto dynamickej Strukture sa moézu

odliSovat' hodnotami ich kritickej velkosti (potrebnej na dosiahnutie jednodoménového

® Podobne ako nanodastice kovového Zeleza typu NANOFER, aj nanodastice RNIP (Reactive
Nanoscale Iron Particles) patria medzi jedny z troch naj¢astejSie pouzivanych nZVI v praxi[26].
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stavu)[153]. Komplikuje sa tiez popis magnetickych vlastnosti Studovanych nZVI v spojeni
s ich hysteréznymi slu¢kami (respektive stratami). V pripade, ze sa na povrchu Castice
nachadza tenka rontgenoamorfna oxidacna vrstva, méze doéjst k rozSireniu hysteréznej
slucky, €im nastane tiez zvySenie hysteréznych strat samotnych nZVI (oxida¢na vrstva

bude zvacSovat hodnoty koercivity a remanentnej magnetizacie).

Spolo¢ne s narastajucou hrubkou obalu na povrchu nanocastice kovového zeleza
moze narastat’ aj jeho krystalinita[42]. Krystalinita obalu nZVI sa méze zvacSovat najma
pocas dlhodobého kontaktu Castic s vodou, kedy obal postupne prenika hibSie do jadra
Castice azvacSuje sa tak jeho hrubka[27,51]. Stredna hodnota hrubky obalu bola
v pripade stabilizovanych nanocastic typu NANOFER STAR stanovena na 4,8 nm, pricom
nZV| bez povrchovej upravy (pyroforické Castice) nemali na svojom povrchu pritomny
Ziaden ochranny obal[42]. Na zaklade tychto informacii je mozné predpokladat,
Ze pyroforické nzZVI typu NANOFER 25P mézZu po kontakte s vodou vytvorit spocCiatku
velmi tenku vrstvu oxidov/hydroxidov Zeleza s nizkymi hodnotami kry$talinity, ktord moze
pocas pOsobenia vonkajSieho nizkofrekvenéného magnetického pola zvacsit plochu ich

hysteréznej slucky a viest tak k vy$Sim pozorovanym teplotam experimentalnej sustavy.

Pokles (hmotnostnej®®) saturaénej magnetizacie Ms v spojeni s rasticou hribkou
obalu nanocCastic kovového zeleza bol predpokladany a aj experimentalne pozorovany
v praci [42]. NajvysSia hodnota M sa podla o€akavania pozorovala prave pri komerénom
produkte nZVI bez povrchovej upravy (189,4 A - m?- kg™ pre NANOFER 25P s &islom
Sarze 655), pricom ostatné Fe nanocCastice s ochrannymi obalmi vykazovali uz mensie
hodnoty. Rovnako aj pri nZVI typu NANOFER STAR (Cislo Sarze 586) bola namerana

mensia hodnota (hmotnostnej) saturaénej magnetizacie M (177,4 A - m? - kg )[55].

10.2.3.2 Magneticky indukovany ohrev zmieSanych systémov

Pri experimentoch so systémami, ktoré obsahovali identické navazky mikrocastic
kovového Zeleza, boli pritomné naznaky zavislosti medzi teplotou sustavy a objemom
aplikovanej destilovanej vody. Tato zavislost bola napriklad pozorovana medzi vzorkami
S2_A a S3_C po dvoch hodinach magneticky indukovaného ohrevu, kde vzorka s va¢sim
objemom aplikovanej destilovanej vody do sustavy (S3_C) vykazovala vySSie teploty MIH
(vid. tabulka 6). Podobny efekt bol dosiahnuty aj pri aplikacii 45 ml destilovanej vody
do sustavy, av8ak v danom pripade bol narast teploty prili§ prudky avzorka nebola

povazovana za stabilnu (vid. tabulka D4 v prilohe D).

% Saturaéna magnetizacia Ms je beZne pouzivana pri popise viacdoménovych systémov, pricom
pri jednodoménovych systémoch je mozné ju nahradit spontannou magnetizaciou materialu Mg
(vid. podkapitola 2.3.1 a obrazok 5).
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Popisané spravanie bolo v mensej miere pozorované aj pri inych experimentoch
(predovsetkym s nanoc&asticami kovového zeleza typu NANOFER STAR, vid. priloha D).
Presny doévod uvedeného javu momentalne nie je dostato¢ne dobre pochopeny. Jednym
z moznych vysvetleni by mohlo byt, Ze pri aplikacii vacSieho objemu destilovanej vody
do sustavy (vacsieho nez 35 ml) sa vytvori nad morskym pieskom hrubSia vodna vrstva,
ktora odobera teplo zo zahrievaného piesku pomalSie nez tensia vrstva. Urcity podiel
by mohla mat aj cirkulacia dusika nad kvapalinou, ktora méze odvadzat Cast
vyprodukovaného tepla zo sustavy (vodna hladina sa nachadza blizSie k privodu dusika).
Kombinaciu spomenutych vplyvov by teoreticky mohlo v Studovanom systéme dochadzat
pod vodnou vrstvou k vaédiemu prehrievaniu samotného morského piesku, nasledkom
¢oho bolo mozné pozorovat vysSie teploty magneticky indukovaného ohrevu. Presné
urCenie zavislosti teploty na mnozZstve aplikovanej destilovanej vody do sustavy vsak

zostava nedefinované.

10.3 Vysledky experimentov zameranych na degradaciu
modelovych kontaminantov kombinaciou u€inku nano¢astic

kovového zeleza a nizkofrekvenéného magnetického pola

Stanovené optimalne podmienky degradaénych experimentov uvedené v ramci
predchadzajucej podkapitoly 10.3 boli aplikované pocas ostrych experimentov pracujucich
s kontaminovanym morskym pieskom za ucelom degradacie Studovanych perzistentnych
polutantov. V nasledujucich podkapitolach sa nachadzaju vysledky ztychto pokusov
rozdelené podfa pouzitého typu nanoclastic kovového Zeleza. Podkapitola 10.3.1
obsahuje vysledky pre typ NANOFER STAR a podkapitola 10.3.2 pre typ NANOFER 25P.

Analyzovana bola vyhradne len koncentracia polutantov v kontaminovanom
morskom piesku (vzdy v porovnani so slepou vzorkou), teplota vzoriek nebola merana.
BlizSi popis spracovania vzoriek po skonéeni pokusov sa nachadza v podkapitole 9.4.
a 9.5. Stanovené koncentracie kontaminantov su uvedené v miligramoch na kilogram

pouzitého morského piesku.
10.3.1 Vysledky eliminacie modelovych kontaminantov pri pouziti
nanocastic kovového zeleza typu NANOFER STAR

Pri vSetkych degradacnych experimentoch s nanoCasticami kovového Zeleza typu
NANOFER STAR boli pouzité stanovené optimalne podmienky degradaénych pokusov

uvedené v tabulke 6. Otestovany tak bol jednohodinovy magneticky indukovany ohrev
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systému pri intenzivnejSich teplotach (vzorka S1_A) spologne s dvoj- a trojhodinovym
MIH pri menej intenzivnych teplotach (vzorka S2_A a S3_A). Nasledne bol otestovany

systém s trojhodinovym MIH pri vySSich teplotach (vzorka S3_C).

Vsetky experimenty vyuzivajuce nZVI typu NANOFER STAR boli uskutoénené bez
naznakov komplikacii. Stanovené vysledky su uvedené v tabulke 10 a v grafickom
spracovani na obrazku 24.

Tabulka 10: Tabulka s vysledkami eliminacie modelovych kontaminantov pri pouziti
nanoCastic kovového zeleza typu NANOFER STAR v nizkofrekvenénom magnetickom
poli. Tabulka popisuje stanovené kvantifikované hodnoty koncentracii halogénovanych
polutantov z vykonanych odberov (extrakcii) pri jednotlivych vzorkach z danej série

experimentov (vZdy v porovnani so slepou vzorkou).

S1 A S2 A S3_A S3.C
EXTERNE NiZKOFREKVENCNE MAGNETICKE POLE
ZAP. VYP. ZAP. VYP. ZAP. VYP. ZAP. VYP.

KONCENTRACIA PFOS V EXTRAKTE [mg - kg™]

odber | 088 127 08 095 0,80 132 1,18 0,80
odber Il 0,87 1,12 089 091 0,80 124 116 0,77
priemerna 088 120 087 093 080 128 117 0,79
hodnota
smerodajna |, 5459 1007 +002 +002 +000 +004 +00l 0,02
odchylka
KONCENTRACIA 2,4,4'-TCB V EXTRAKTE [mg - kg™"]
odber | 061 098 057 067 006 098 028 075
odber Il 0,07 126 004 067 000 08 056 088
priemerna 034 112 030 067 003 092 042 081
hodnota
smerodaind | 457 4014 026 £000 003 £006 014 +007
odchylka
vyprchane 003 000 064 000 055 000 020 0,00
mnozstvo
korigovana 0,37 1,12 0,95 0,67 0,58 0,92 0,62 0,81
hodnota
KONCENTRACIA HBB V EXTRAKTE [mg - kg™]
odber | 006 055 007 052 000 079 003 060
odber Il 004 046 004 045 000 050 008 079
priemerna 005 051 006 049 000 065 006 069
hodnota
smerodajna | 4 5457 4004 +001 +003 +000 $015 +002 +0,10
odchylka
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Koncentracia perfluéroktansulfonatu [mg - kg-']

Koncentracia 2,4,4'-trichlorbifenylu [mg - kg-"]

1,4
1,3
1,2
11
1,0
0,9
08
0,7
0,6
0,5
0,4
03
0,2
0,1

0,0

1,4
1,3
1,2
1,1
1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

0,1
0,0

O Zapnuty MIH B Vypnuty MIH
e
i -
s1 A S2 A S3 A s3 C
Typ experimentu
O Zapnuty MIH B Vypnuty MIH
S1 A S2 A S3 A s3 ¢

Typ experimentu
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[ Zapnuty MIH B Vypnuty MIH

1,4

1,3 -
1,2 -
1,1 -
1,0 -
09 -
08 -
07 -
06 -
05 -
04 -
03 -
02 -

Koncentracia hexabrombenzénu[mg - kg™']

0,1
e ™ | A

S1 A S2 A S3 A s3 ¢

Typ experimentu

Obrazok 24: Grafické vyjadrenie vysledkov eliminacie modelovych kontaminantov
pri pouZiti nanocastic kovového Zeleza typu NANOFER STAR v nizkofrekvenénom
magnetickom poli. Hore pre perflubroktansulfonat, uprostred pre 2,4,4'-trichlorbifenyl
a dole pre hexabrombenzén. Zobrazené grafy popisuju priemernt hodnotu kvantifikovanej
koncentrécie polutantov [mg - kg™] v zévislosti na type vykonaného experimentu.
Tmavsie stlpce v grafe predstavuju vzdy slepl vzorku k danému pokusu. Konkrétne

parametre experimentov (systémov) v grafe su uvedené v tabulke 6.

10.3.2 Vysledky eliminacie modelovych kontaminantov pri pouziti

nanocastic kovového zeleza typu NANOFER 25P

Pri jednohodinovom degradacnom experimente s nanocCasticami kovového Zeleza typu
NANOFER 25P (vzorka P1_C) boli pouzité stanovené optimalne podmienky pokusov
uvedené v tabulke 8. Na experimenty s dvoj- a trojhodinovym magneticky indukovanym
ohrevom systému (vzorka P2_C aP3 _C) boli pouZité upravené podmienky pokusov
popisané v tabulke 9. Otestovany tak bol jednohodinovy ohrev systému pri velmi
intenzivnejSich teplotach (vzorka P1_C) spolo¢ne s dvoj- a trojhodinovym MIH pri menej

intenzivnych teplotach (vzorka P2_C a P3_C).

Ako viac popisuje podkapitola 10.2.2.2, pri dlhSie trvajucich experimentoch
s pyroforickymi nanolasticami nastal nesulad medzi modelovou a realnou stabilitou
experimentalnych systémov. Istu formu komplikacii bolo mozné pozorovat aj po upraveni

pbévodne stanovenych parametrov degradacnych pokusov (menovite bol pritomny

96



problém s tlakom par pri trojhodinovom magneticky indukovanom ohreve vzorky P3_C),
avSak vSetky experimenty boli nakoniec uspesSne dokonCené. Stanovené vysledky

su uvedené v tabulke 11 a v grafickom spracovani na obrazku 25.

Tabulka 11: Tabulka s vysledkami eliminacie modelovych kontaminantov pri pouZiti
nanocastic kovového zeleza typu NANOFER 25P v nizkofrekvenénom magnetickom poli.
Tabulka popisuje stanovené kvantifikované hodnoty koncentracii halogénovanych
polutantov z vykonanych odberov (extrakcii) pri jednotlivych vzorkach z danej série

experimentov (vzdy v porovnani so slepou vzorkou).

OZNACENIE SYSTEMU / TYPU EXPERIMENTU V GRAFOCH

H P1 C P2 C P3 C
EXTERNE STRIEDAVE NiZKOFREKVENCNE MAGNETICKE POLE
H ZAP. VYP. ZAP. VYP. ZAP. VYP.

KONCENTRACIA PFOS V EXTRAKTE [mg - kg™"]

odber | 0,45 0,53 0,44 0,61 0,50 0,49
odber I 0,45 0,55 0,52 0,54 0,46 0,55
priemerna
hodnota 0,45 0,54 0,48 0,58 0,48 0,52
smerodajna
odchylka +0,00 +001 +0,04 0,03 +£0,02 0,03

KONCENTRACIA 2,4,4'-TCB V EXTRAKTE [mg - kg™]

odber | 0,70 2,92 0,80 1,47 1,10 1,76
odber II 064 291 09 152 132 230
priemerna 0,67 291 088 1,50 1,21 2,03
hodnota
smerodajna |, 5453 1001 +007 +002 +011 +0,27
odchylka
vyprchane 034 000 0,08 0,00 0,02 0,00
mnozstvo
korigovana 101 291 096 150 123 203
hodnota

KONCENTRACIA HBB V EXTRAKTE [mg - kg™"]

odber | 052 215 073 239 116 281
odber II 038 351 041 236 059 239
priemerna
eeile 045 283 057 238 088 260
smerodajna |\ 5457 4068 +016 +00L +028 +021
odchylka
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O Zapnuty MIH B Vypnuty MIH
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Obrazok 25: Grafické vyjadrenie vysledkov eliminacie modelovych kontaminantov
pri pouZiti nanoCastic kovového Zzeleza typu NANOFER 25P v nizkofrekvenénom
magnetickom poli. Hore pre perfluéroktansulfonat, uprostred pre 2,4,4"-trichlorbifenyl
a dole pre hexabrombenzén. Zobrazené grafy popisuju priemernu hodnotu kvantifikovanej
koncentracie polutantov [mg - kg™ v zavislosti na type vykonaného experimentu.
Tmavsie stlpce v grafe predstavuju vzdy slept vzorku k danému pokusu. Konkrétne

parametre experimentov (systémov) v grafe su uvedené v tabulke 8 a 9.

10.3.3 Diskusia u€innosti kombinacie uc¢inku nanocastic kovového
zeleza a nizkofrekvenéného magnetického pola pri eliminacii

modelovych kontaminantov

Na zaklade vysledkov degradacnych experimentov uvedenych v tabulke 10 a 11 bol
za ucCelom vyhodnotenia ucinnosti kombinacie ucinku nanocastic kovového Zeleza
a nizkofrekvenéného magnetického pofa vypocitany pokles koncentracie modelového
kontaminantu pri pouZziti magneticky indukovaného ohrevu systému n [%]. Vypocet danej

ucinnosti eliminacie polutantov popisuje vztah

CKONT ) (10.1)

n =100—(—-100
CpL

kde c kont predstavuje priemernu koncentraciu halogénovaného kontaminantu v ostrej
(zahrievanej) vzorke [mg-kg™] acg je priemerna koncentracia halogénovaného

kontaminantu v slepej (nezahrievanej) vzorke [mg - kg™]. Vysledky ziskané na zéklade
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uvedeného vztahu (10.1) sa nachadzaju v nasledujucej tabulke 12 a v grafickom

spracovani na obrazku 26.

Tabulka 12: Tabulka s vypocitanymi hodnotami percentualneho poklesu koncentracie
modelovych kontaminantov n pri pouziti magneticky indukovaného ohrevu systému.

Tabufka popisuje vysledky pre vSetky typy vykonanych experimentov.

typ pouzitych nanocastic kovového Zeleza: NANOFER STAR

séria: S

typ experimentu / systém /vzorka: S1 A S2 A S3 A S3 C

magneticky indukovany ohrev vzorky [hod]: 1 2 3 3
namerana teplota vzorky [°C]: 87,4 776110 759+14 92,7
PFOS 26,74 6,79 37,52
n [%] 2,4,4'-TCB 66,82 36,86 24,30
HBB 89,93 88,57 100,00 91,98

typ pouzitych nanocastic kovového Zeleza: NANOFER 25P

séria: P

typ experimentu / systém /vzorka: P1_C P2 _C P3 C

magneticky indukovany ohrev vzorky [hod]: 1 2 3
namerana teplota vzorky [°C]: 98,6 87,5 79,2
PFOS 17,54 16,61 8,27
n [%] 2,4,4'-TCB 65,22 35,94 39,66
HBB 84,11 76,01 66,21
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Obrazok 26: Grafické vyjadrenie poklesov koncentracii modelovych kontaminantov pocas
magneticky indukovaného ohrevu vzorky pre kazdy testovany systém (typ experimentu)
v zvolenych podmienkach pokusov. Zobrazené grafy popisuju mieru ucinnosti eliminacie
polutantov vo vzorke (v zavislosti na type vykonaného experimentu) pri kombinacii uc¢inku
nanocastic kovového Zeleza a nizkofrekvencného magnetického pola. Systémy v hornej
Casti obrazka pouzivali nZVI typu NANOFER STAR a systémy v dolnej Casti obrazka
pouzivali typ NANOFER 25P. Smerodajné odchylky v grafoch boli vybrané na zaklade
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vypocCitanej priemernej smerodajnej odchylky jednotlivych systémov uvedenych
v tabulke 10 (pre typ NANOFER STAR) a 11 (pre typ NANOFER 25P).

Z vysledkov ucinnosti degradacnych experimentov v tabulke 12 vyplynulo, ze miera
eliminacie halogénovanych kontaminantov pri pouziti magneticky indukovaného ohrevu
vzorky zavisi na type vykonaného experimentu (respektive na dosiahnutej teplote
a dasovej dizke MIH), konkrétnom type halogénovaného polutantu atieZz na type

pouzitych nanoCastic kovového Zeleza.

Z celkového hladiska mali lepSie vysledky nanoCastice kovoveho Zeleza typu
NANOFER STAR (S-séria vzoriek). NajmenSiu mieru poklesu koncentracie modelovych
kontaminantov (v porovnani s ostatnymi vzorkami z danej série) pri aplikacii magneticky
indukovaného ohrevu sustavy vykazoval systém s oznaCenim S2_A. Tento systém bol
indukéne zahrievany dve hodiny nizkofrekvenénym magnetickym polom, pricom
pri ohreve samotnom boli dosiahnuté stredne vysoké teploty (priemerne = 77,6 + 1,0 °C).
V pripade trojhodinovych MIH vykazoval lepSie vysledky trojhodinovy ohrev s nizSimi
teplotami (vzorka S3_A, priemerna teplota MIH = 75,9 £ 1,4 °C), ako trojhodinovy ohrev
s vySSimi teplotami (vzorka S3_C, posledna namerana teplota MIH 92,7 °C). Tieto
vysledky pravdepodobne suvisia s aplikovanym objemom destilovanej vody do sustavy.
Uvedeny aplikovany objem bol v pripade vzorky S3_A mensi (35 ml) nez pri vzorke S3 C
(55 ml), nasledkom &oho bolo velmi pravdepodobne v zavere experimentu dosiahnuté
vySSie (avSak menej kontrolované) prehriatie/presusenie kontaminovaného morského
piesku. NajlepSie vysledky tak vykazoval kratky (jednohodinovy) MIH pri intenzivnych
teplotach (vzorka S1_A, posledna namerana teplota MIH 87,4 °C) a trojhodinovy ohrev

pri nizSich teplotach (vzorka S3_A, priemerna teplota MIH = 75,9 + 1,4 °C).

Pri nanocCasticiach kovového Zeleza NANOFER 25P (P-séria vzoriek) bolo mozné
pozorovat vyraznejSiu zavislost miery poklesu koncentracie modelovych kontaminantov
na dosiahnutej teplote a éasovej dizke magneticky indukovaného ohrevu sustavy. Okrem
vynimky v ucinnosti eliminacie 2,4,4'-trichlérbifenylu (po€as dvoj- a trojhodinového MIH)
vykazovali dlhdie ohrevy pri nizSich teplotach postupne niz8i mieru odstranenia
modelovych kontaminantov. NajlepSiu mieru eliminacie (v porovnani s ostatnymi vzorkami
z danej série) vykazoval systém s oznaCenim P1_C. Tento systém bol indukéne
zahrievany jednu hodinu nizkofrekvenénym magnetickym polom, priCom pri ohreve
samotnom boli dosiahnuté velmi vysoké teploty (posledna namerana teplota MIH bola
98,6 °C).

Vo vzorkach bola detegovana aj pritomnost niektorych degradacnych produktov,
pricom miera degradacie vybranych kontaminantov v testovanych systémoch bola odliSna

pre kazdu z modelovych latok. Degradacné produkty uvedené v praci predstavuju len isty
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pravdepodobnostny odhad a vo vzorkach boli objavené aj dalSie produkty, ktoré neboli
zahrnuté v pouzitej kniznici (NIST 2017). Na kompletné overenie, identifikovanie
a kvantifikovanie degradacnych produktov je nutné zaobstarat sériu analytickych
Standardov (idealne vSetkych kongenérov kazdého mozného degradaéného produktu),
vacSmi zakoncentrovat’ ziskané extrakty a pripadne pouzit na chromatografickd analyzu
citlivejSie pristroje s va¢Sou medzou detekcie. Pritomnost’ tychto produktov vSak znamena

uspech v eliminacii modelovych polutantov a znaci dosiahnutie planovanej degradacie.

10.3.3.1 Eliminacia perfluéroktansulfonatu a identifikované degradaéné produkty

Celkovo najmensie poklesy koncentracii pritomnych polutantov (pri pouziti magneticky
indukovaného ohrevu experimentalneho systému) oproti slepym vzorkam bolo mozné
pozorovat pri eliminacii perfluéroktansulfonatu (v kazdom type vykonaného experimentu,

pricom pri vzorke S3_C nebol pokles koncentracie PFOS pozorovany dokonca vébec).

NajlepSie vysledky eliminacie perfluéroktansulfonatu v S-sérii  experimentov
vykazoval systém s oznacenim S3_A, pri ktorom bol pokles koncentracie PFOS vo vzorke
az priblizne 37,5 %-ny (najvacsi pokles zo vSetkych testovanych vzoriek). Z P-série
experimentov vykazoval najlepSie vysledky systém s oznacenim P1_C, pri ktorom bol

véak pokles koncentracie PFOS o viac nez polovicu mensi®* (17,5 %).

Ani jedna vzorka €i kolénka na extrakciu v pevnej faze neobsahovala degrada¢né
produkty perfluéroktansulfonatu (pri obidvoch typoch testovanych nanoc&astic kovového
Zeleza). V kontexte vlastnosti a vyuzitia PFOS pri haseni (a pripadne prevencii) poziarov
paliv na baze ropy (poziarov kategdrie B)[73], je uinnost’ degradacie tohto kontaminantu
pomocou nanocastic kovového Zeleza v prostredi s vysokou teplotou pomerne malo
pravdepodobna. Dovodom su prave jedineCné chemické vlastnosti organickych molekul
obsahujucich vo svojej Strukture fluér. V porovnani s ostatnymi halogénmi je atdm fluéru
velmi maly (jeho van der Waalsov polomer ma hodnotu 147 pm), priCom je zaroven
mimoriadne elektronegativny (jeho elektronegativita ma hodnotu 3,98). V dbsledku tychto
vlastnosti je chemicka vazba medzi atémami fluéru a uhlika velmi polarna, priCom tato
vazba ma aj jednu z najvacsich vazbovych energii v prirode[70]. Jedina molekula PFOS

pritom obsahuje dohromady 17 takychto chemickych vazieb.

Vysoka perzistencia perfluéroktansulfonatu (ako i mnoho dalSich umelo vytvorenych
fluérovanych organickych uhlovodikov) je pravdepodobne spojend tiez so skuto¢nostou,

Ze jeho molekularna Struktura je odliSna od vSetkych suCasne znamych fluérovanych

84 Oproti vzorke S3_A (37,5 %).
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$truktdr v prirode®. Redukéna defluoracia FOC bola pritom doposial pozorovana len
zriedkavo pri mono-, di- a maximalne trifluérovanych organickych zli¢eninach. V désledku
malej velkosti atdmu fluéru su perfluérované retazce tiez rigidnejSie nez menej fluérované
organické latky alebo ich nefluérované analégy. Nasledkom spomenutej tuhosti su tieto
zlu€eniny vSeobecne odolné vodi biologickym a defluoratnym procesom a atakované su

iba na nefluérovanych &astiach svojich retazcov®®[70].

Napriek absencii degradacnych produktov bolo mozné v takmer v3etkych vzorkach,
ktoré presSli magneticky indukovanym ohrevom, pozorovat isty pokles koncentracie
perfludéroktansulfonatu. Pocas experimentov s nanocasticami kovového Zeleza bez
povrchovej stabilizacie (P-séria) bolo mozné pozorovat, Ze vSetky vzorky (vratane slepych
vzoriek) obsahovali oproti vzorkdm so stabilizovanymi Fe nanocasticami (S-séria) takmer
o polovicu mens$ie hodnoty stanovenych koncentracii PFOS (vid. tabulka 10 a 11 alebo
obrazok 24 a?25). Uvedeny rozdiel v stanovenych koncentraciach PFOS medzi
testovanymi typmi nZVI by teoreticky bolo mozné vysvetlit sorpciou PFOS na povrch
aplikovanych nanocCastic. Sorpcia PFOS (spolo¢ne s inymi perfluér(alkyl)ovanymi
kyselinami) na povrch nZVI bola pozorovana a potvrdena napriklad v stadii [51]. V danej
studii bol pozorovany (maly®’) rozdiel v sorpcii medzi Serstvo pripravenymi a zostarnutymi
nZVI. Na zaklade uvedenych informacii je mozné predpokladat, ze pri povrchovo
neupravenej forme nanocastic (P-séria) dochadzalo k vacsej sorpcii PFOS na samotné

Castice (nez pri S-sérii, ktora vyuzivala povrchovo upraveny typ NANOFER STAR).

Tento rozdiel v8ak nemusi byt tak vyrazny, ako naznacuju hodnoty uvedené
vtabulke 10 all (alebo obrazkoch 24 a?25). VyraznejSi pokles koncentracie
perfludroktansulfonatu vo vzorkach nastal aj v experimentoch uvedenych v dalSej
podkapitole 10.4, pri ktorych boli vyuzivané nanolastice kovového ZzZeleza typu
NANOFER STAR. Hoci oproti povrchovo neupravenym nZVI bol pokles koncentracie
PFOS skuto&ne mensi, nebol tak vyrazny ako pri porovnani P- a S-série experimentov
vramci sugasnej podkapitoly. Ciastoéne moznym vysvetlenim vyrazného poklesu
koncentracie PFOS v P-sérii vzoriek by tak mohla byt aj sorpcia daného kontaminantu

na sklo nadoby zasobného roztoku.

Vzhladom na ¢asovu naro¢nost experimentov pri stanovovani optimalnych

podmienok degradacnych experimentov (podporend nesuladom modelovych ohrevov

% V prirode vznikaju aj prirodzené organofluoriny, napriklad niektoré druhy rastlin produkuiju
monofludracetat, ktory je sam o sebe mimoriadne stabilnou zlG¢eninou[70].

8 VSetky tieto vlastnosti prispievaju k inherentnej stabilite PFOS v prostrediach s vysokou
teplotou[73].

8 Pokles Freundlichovho sorp&ného koeficientu bol mensi nez 0,45 logaritmickych jednotiek[51].
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s ostrymi vzorkami pri pouziti nanocCastic kovového zeleza typu NANOFER 25P) —
a predovsetkym v dbsledku vladnych protipandemickych opatreni vocéi novému
koronavirusu zaciatkom roka 2020 — bol medzi oboma typmi testovanych nZVI relativne
velky cGasovy odstup. Perfluéroktansulfonat ma pritom relativne malo preskimanu
tendenciu sorbovat sa na sklenené materialy (sorpciou PFOS na rbézne druhy
laboratérnych materialov sa blizSie zaoberala len Studia [154], pricom $&tudia [155]
sa zaoberala sorpciou Strukturalne podobného perfluéroktanoatu). Napriek vysokej
koncentracii PFOS v zasobnom roztoku je mozné, Ze pri dostato€hom mnozstve Casu
dochadzalo v zasobnom roztoku kjeho postupnému sorbovaniu na sklo nadoby,
nasledkom ¢&oho bola jeho koncentracia po kontaminacii nového kilogramu praného

morského piesku (pozorovatelne) niZsia.

Mensie stanovené koncentracie perfluéroktansulfonatu vo vzorkach, ktoré presli
magneticky indukovanym ohrevom, by bolo mozné teoreticky vysvetlit zrychlenou
kinetikou chemickej reakcie (3.4) pri vySSich teplotach (po dosiahnuti anaerébnych
podmienok reakcie, tak ako je popisané v praci [19]). V pripade, Ze poCas MIH systému
nastalo zrychlenie kinetiky anaerdbnej kordzie zeleza (a vysoké teploty pritom nemali
vplyv na chovanie/sorpciu, inherentna stabilitu a rigiditu pritomného PFOS) je mozné
zvazit, & nemohlo doéjst k Ciastoéne vacSej imobilizacii (zafixovaniu) nasorbovaného
PFOS do rychlejsie vznikajucich vrstiev oxidov/hydroxidov Zeleza®. Uvedeny predpoklad
v8ak nedokaze vysvetlit presny dévod, preCo pri S-sérii vzoriek nevykazovali vysledky
S najvysSimi teplotami MIH najvacsiu mieru poklesu koncentracie PFOS. Moznym
dévodom by mohol byt isty idealny teplotny rozsah a/alebo tiez samotna dizka pdsobenia
MIH. Zaverom itak zostava, Ze kombinaciou UGc¢inku nZVI a nizkofrekvenéného
magnetického pola bolo mozné (okrem jediného experimentu s oznaCenim S3_C) znizit
mnozstvo PFOS vo vzorkach a to na priblizne rovnaku hodnotu koncentracie pre kazdu
testovanu sériu vzoriek (0,85 + 0,03 mg - kg™* pri S-sérii vzoriek a 0,47 + 0,02 mg - kg™*

pri P-sérii vzoriek).

10.3.3.2 Eliminacia 2,4,4'-trichlérbifenylu a identifikované degradaéné produkty

VyraznejSie poklesy koncentracii vybranych kontaminantov (pri pouziti magneticky
indukovaného ohrevu experimentalneho systému) oproti slepym vzorkam bolo mozné

pozorovat pri eliminacii 2,4,4'-trichlérbifenylu (v kazdom type vykonaného experimentu

% Pri teplotach potrebnych k Schikorrovej reakcii (70 °C[58]) mohlo zalat' dochadzat aj k dalej
oxidacii vznikajucich oxidov/hydroxidov Zeleza[19] (vid. podkapitola 3.2).
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okrem vzorky S2 A, pri ktorej nebol pokles koncentracie 2,4,4'-TCB pozorovany

zdanlivo® vébec).

NajlepSie vysledky eliminacie 2,4,4'-trichlérbifenylu v S-sérii experimentov vykazoval
systém s oznacenim S1_A, pri ktorom bol pokles koncentracie 2,4,4'-TCB vo vzorke az
priblizne 66,8 %-ny (najvacsi pokles zo vSetkych testovanych vzoriek). Z P-série
experimentov vykazoval najlepSie vysledky systém s oznacenim P1_C, pri ktorom bol

vSak pokles koncentracie 2,4,4'-TCB mierne mensi® (65,2 %).

V désledku vysSieho tlaku par menej chlérovanych bifenylov (do 13,3 Pa[91])
dochadzalo pocas v3etkych magneticky indukovanych ohrevoch systémov k vyprchavaniu
2,4, 4'-trichlérbifenylu  zo vzorky. Po kvantifikacii vyprchaného mnozstva 2,4,4'-TCB
(zachyteného v kolonkach na extrakciu v pevnej faze) bolo zistené, Ze konkrétne
vyprchané mnozstva kontaminantu boli odlisné pri kazdom experimente (vid. tabufka 10
a 11). Uvedené vyprchavanie 2,4,4'-TCB zo vzorky (poas pésobenia nizkofrekvenéného
magnetického pola) zniZuje efektivitu moznej degradacie polutantu. Napriklad najvacsie
mnozstvo 2,4,4'-TCB vyprchalo zo systému s oznaCenim S2_A, nasledkom ¢oho nebol
pri danej vzorke pozorovany ziaden pokles koncentracie polutantu (oproti slepej vzorke).
Vo vzorke v8ak boli pozorované degradacné produkty, ¢o znaci, Ze aspon Ciastocna

degradacia kontaminantu musela byt pritomna.

NajmensSie vyprchavanie 2,4,4'-trichlérbifenylu v S-sérii experimentov  bolo
pozorované pri vySSich teplotach magneticky indukovaného ohrevu (vzorka S1 A
a S3_C, vid. tabulka 10). Pri P-sérii experimentov bol tento trend presne opacny
(najmenSie vyprchavanie bolo pozorované pri nizSich teplotach MIH, vid. tabulka 11).
Spolo¢nym znakom oboch typov testovanych nanocastic kovového Zeleza vSak bolo,
Ze najvysSia miera eliminacie 2,4,4'-TCB bola pozorovana pocas kratkych a intenzivnych
ohrevoch sustavy (s vysokymi teplotami MIH), v zavere ktorych zostaval vo vzorke suchsi

(vysusenej$i) morsky piesok®.

Napriek vyprchavaniu 2,4,4'-trichlérbifenylu zo systému (poCas jeho magneticky
indukovaného ohrevu) bolo mozné vo vzorkach a kolénkach na extrakciu v pevnej faze
pozorovat degradacné produkty daného kontaminantu (pri obidvoch typoch testovanych
nanoCastic kovového Zeleza, vratane vzorky S2_A). V kontexte vlastnosti 2,4,4'-TCB
(ako i ostatnych polychlérovanych bifenylov) je G€innost degradacie tohto polutantu

pomocou nZVI pri vysokych teplotach pravdepodobnejSia (oproti predchadzajucemu

% Vo vzorke boli pozorované degradacné produkty.
% Oproti vzorke S1_A (66,8 %).
L vzorky S1_A (66,8 %) a P1_C (65,2 %).
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perfludroktansulfonatu). Dévodom su prave chemické vlastnosti organickych molekul
obsahujucich vo svojej Strukture chlor. V porovnani s fluérom je atom chloru vacési (jeho
van der Waalsov polomer ma hodnotu 180 pm) azarovei ma vacsiu hodnotu
elektronegativity (3,16). V doésledku uvedenych vlastnosti nie je chemicka vazba medzi
atémami chléru a uhlika tak velmi polarna (ako v pripade atému fluéru) a chlér je lepSie

odstupujucim halogénom|[70].

Pri S-sérii experimentov boli vo v8etkych vzorkach vrdéznych kvantitach vefmi
pravdepodobne identifikované tri rézne kongenéry dichlérovanych bifenylov®” a dva rézne
kongenéry monochlorovanych bifenylov. Vo vzorke S3_A bola pravdepodobne

pozorovana aj pritomnost kompletne dechlérovaného bifenylu (v malej koncentracii).
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% Pritomnost troch réznych dichlérovanych bifenylov by znamenala, Zze doS3lo k odstupeniu
halogénu z kaZdej pozicie na pdvodnom 2,4,4'-trichlérbifenyle.
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Obrazok 27: Chromatograficky zaznam identifikovanych degradacnych produktov
2,4,4'-trichlorbifenylu ziskany pri analyze koncentrovaného vyluhu z kolonky na extrakciu

vV pevnej faze vzorky S3_A. Zaznam na obrazku pochadza z plynovej chromatografie.

V P-sérii experimentov bolo mozné vo vSetkych vzorkach identifikovat v r6znych
kvantitich rovnaké produkty degradacie 2,4,4'-trichlérbifenylu ako aj pri  S-sérii
experimentov s tym rozdielom, Ze bifenyl bol pravdepodobne pritomny vo vSetkych
vzorkach. V pripade dichlérovanych bifenylov v P-sérii experimentov bolo mozné vykonat
aj priblizny odhad ich mnozstva vo vzorkach. Na zaklade tohto odhadu bolo zistené,
Ze kvantita dichlérovanych bifenylov kopiruje vysledky u&innosti eliminacie 2,4,4-TCB
uvedené v tabulke 12. NajvacSie mnozstvo dichlérovanych bifenylov sa tak pozorovalo
vo vzorke P1_C (65,2 %-ny pokles koncentracie 2,4,4'-TCB oproti slepej vzorke), mensie
vo vzorke P3_C (40,0 %-ny pokles koncentracie 2,4,4'-TCB oproti slepej vzorke)
a najmensie vo vzorke P2_C (35,9 %-ny pokles koncentracie 2,4,4'-TCB oproti slepej

vzorke).

Identifikacia a lepSia kvantifikacia degradacnych produktov pri P-sérii experimentov
moéze suvisiet so zakoncentrovanim zasobnych roztokov polutantov, ktoré boli pouzité
pri kontaminacii dalSieho kilogramu praného morského piesku. Pri porovnani stanovenych
hodn6t koncentracii modelovych kontaminantov pri P-sérii vzoriek (vid. tabulka 11)
je mozné pozorovat oproti S-sérii experimentov (vid. tabulka 10) vyrazny narast
koncentracie 2,4,4'-trichlorbifenylu s hexabrombenzénom (predovSetkym pri slepych
vzorkach). Tento koncentratny narast je mozné vysvetlit pravdepodobnym

zakoncentrovanim zasobnych roztokov.

Ako je spomenuté v podkapitole 10.3.3.1, medzi oboma typmi testovanych nZVI bol

relativne velky Casovy odstup. Napriek tomu, Zze zasobné roztoky polutantov boli
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zaizolované vrstvami parafilmu, dochadzalo pri nich vefmi pravdepodobne k postupnému
odparovaniu rozpustadla, ¢im nastalo aj ich zakoncentrovanie. Tieto koncentrovanejSie
zasobné roztoky boli neskér pouzité na kontaminaciu dalSieho kilogramu praného
morského piesku. Na zaklade uvedenych informacii je mozné predpokladat, ze v oboch
sériach experimentov boli pritomné rovnaké degradacné produkty, avSak pri S-sérii

experimentov sa tieto produkty nachadzali pod medzou detekcie pouzitého pristroja.

10.3.3.3 Eliminacia hexabrombenzénu a identifikované degrada¢né produkty

Najvacsie poklesy koncentracii vybranych kontaminantov (pri pouziti magneticky
indukovaného ohrevu experimentalneho systému) oproti slepym vzorkam bolo mozné

pozorovat pri eliminacii hexabrémbenzénu (v kazdom type vykonaného experimentu).

NajlepSie vysledky eliminacie hexabrombenzénu v S-sérii experimentov vykazoval
systém s oznacenim S3_A, pri ktorom bol pokles koncentracie HBB vo vzorke dokonca
100 %-ny (najvacsi pokles zo vsetkych testovanych vzoriek). Ostatné systémy zo S-série
vzoriek vSak tiez vykazovali velmi vysoké hodnoty poklesu koncentracie daného
polutantu. Z P-série experimentov vykazoval najlepSie vysledky systém s oznacenim

P1_C, pri ktorom bol v8ak pokles koncentracie HBB mensi®, i ked stale vysoky (84,1 %).

Vysledky zo S-série experimentov boli v pribliznej opozicii s vysledkami z P-série
experimentov — najlepSie vysledky v pripade pouZitia nanoCastic kovového Zeleza typu
NANOFER STAR boli pozorované pri dlhodobych magneticky indukovanych ohrevov
poCas nizSich aj vySSich tepldt (vzorky S3_A a S3_C, vid. tabulka 10). Pri pyroforickych
nanocCasticiach typu NANOFER 25P vykazoval najlepSie vysledky jednohodinovy velmi
intenzivny ohrev (vzorka P1_C, vid. tabulka 11) a najmenSiu mieru eliminacie HBB

(66,2 %) vykazoval trojhodinovy ohrev pri nizSich teplotach (vzorka P3_C).

Vzorky a kolonky na extrakciu v pevnej faze zo vzoriek, ktoré presli magneticky
indukovanym ohrevom, obsahovali degrada¢né produkty hexabrémbenzénu (pri obidvoch
typoch testovanych nanocastic kovového Zeleza). V kontexte vlastnosti a vyuzitia HBB
(ako aj ostatnych bromovanych spomalovacov horenia) je ucinnost degradacie tohto
kontaminantu nanoCasticami kovového Zeleza v prostredi s vysokou teplotou
najpravdepodobnejSia (i ked nie ista). Dévodom su prave chemické viastnosti organickych
molekul obsahujucich vo svojej Strukture brom. V porovnani s ostatnymi testovanymi
halogénmi je atom brému najvacsi (jeho van der Waalsov polomer ma hodnotu 195 pm)

a zaroven ma malu hodnotu elektronegativity (2,96). V dosledku uvedenych vlastnosti

9 Oproti vSetkym vzorkam zo S-série experimentov.
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je najlah$ie odstupujucim halogénom (oproti prechadzajucim mensSim a pevnejSie

viazanym halogénom)[70].

Zakladny mechanizmus ucinku bromovanych spomalovacov horenia spociva prave
na principe, ktory sa uplatfiuje pri ich nadmernom zahrievani — spomalovace horenia
sa rozlozia (zhoria) rychlejSie nez polymérna matrica, do ktorej su inkorporované.
Vzniknuté produkty nasledne roéznymi uc€inkami ovplyviuju samotny proces horenia
(vid. priloha B)[125,126]. U&elom BFR je zabranit rychlemu horeniu materialov vo chuvili,
ked su vystavené napriklad malému plameriu, iskre alebo tlejucej cigarete[129]. Tieto
uinky BFR v8ak predstavuju problém pri snahe o klasické likvidovanie odpadov
prostrednictvom ich spalenia. Bromované spomalovaCe horenia (z podstaty svojho
fungovania) brania dokonalému spalovaniu materidlov a vytvaraju tak podmienky
pre vznik toxickejSich produktov nedokonalého spalovania[147,148,131]. Z uvedeného
dbvodu je vyrazny pokles koncentracie hexabrémbenzénu vo vzorkach (ako aj pritomnost
degradacnych produktov) pri vyuziti nanocastic kovového Zeleza s nizkofrekvenénym

magnetickym polom velmi dobrym vysledkom.

Na zaklade mechanizmu u€inku brémovanych spomalovacov horenia (blizSie
uvedeného v prilohe B) je mozné predpokladat, Zze hoci si menej brémované benzény
podla dostupnych informacii toxickejSie nez formy s vac¢s§im poctom atémov brému[137],
ucinnost spomalovania horenia (a dokonalého spalovania) bude klesat spolo¢ne
s klesajucim poctom atdmov bromu na molekule benzénu. V désledku toho je mozné
predpokladat, Ze aj Ciasto€na dehalogenacia pédy kontaminovanej hexabrombenzénom
by nasledne umoznovala jej jednoduchSiu likvidaciu v ohni (s mensim rizikom vznikania

toxickejsich produktov nedokonalého spalovania).

Pri S-sérii experimentov bol vo vSetkych vzorkach vréznych kvantitach vefmi
pravdepodobne identifikovany jeden kongenér pentabrémbenzénu ajeden kongenér

tetrabrombenzénu.
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Obrazok 28: Chromatograficky zaznam identifikovanych degradacnych produktov
hexabrombenzénu ziskany pri analyze koncentrovaného vyluhu z kolonky na extrakciu

v pevnej faze vzorky S3_A. Zaznam na obrazku pochadza z plynovej chromatografie.

V P-sérii experimentov bolo mozné vo vSetkych vzorkach identifikovat v réznych
kvantitach jeden kongenér pentabrémbenzénu, dva kongenéry tetrabrombenzénu a tiez
jeden kongenér tribrombenzénu. V pripade tribrombenzénu v P-sérii experimentov bolo
mozné vykonat aj priblizny odhad jeho mnozstva vo vzorkach. Na zaklade tohto odhadu
bolo zistené, Ze kvantita tribrombenzénu kopiruje vysledky ucinnosti eliminacie
hexabrombenzénu uvedené v tabulke 12. NajvacSie mnozstvo tribrdmbenzénu sa tak
pozorovalo vo vzorke P1_C (84,1 %-ny pokles koncentracie HBB oproti slepej vzorke),
menSie vo vzorke P2_C (76,0 %-ny pokles koncentracie HBB oproti slepej vzorke)

a najmensie vo vzorke P3_C (66,2 %-ny pokles koncentracie HBB oproti slepej vzorke).
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Rovnako ako je spomenuté pri eliminacii 2,4,4'-trichlérbifenylu (podkapitola
10.3.3.2), identifikacia a lepSia kvantifikacia novych degradacnych produktov pri P-sérii
experimentov méze suvisiet so zakoncentrovanim zasobnych roztokov polutantov, ktoré
boli pouzité pri kontaminacii dalSieho kilogramu praného morského piesku. Na zaklade
uvedenej informacie je mozné predpokladat, Ze v oboch sériach experimentov boli
pritomné rovnaké degradacné produkty, avSak pri S-sérii experimentov sa tieto produkty
nachadzali pod medzou detekcie pouzitého pristroja. Podobne mohli byt vo vSetkych

vzorkach pritomné aj dalSie degradacné produkty hexabrémbenzénu.

10.4 Vysledky experimentov zameranych na kinetiku eliminacie
modelovych kontaminantov kombinaciou u€inku nanoc¢astic

kovového zeleza a nizkofrekvenéného magnetického pola

Po uspeSnom dokonceni a analyzovani v3etkych vysledkov ostrych experimentov
zameranych na degradaciu modelovych polutantov z kontaminovaného morského piesku
(kombinaciou ucinku nanocastic kovového Zeleza a nizkofrekvenéného magnetického
pola) bolo mozné vybrat' vzorku (systém) s najlepSimi vysledkami a vykonat na nej studiu
kinetiky eliminacie samotnych kontaminantov. Po doékladnom zvazeni vysledkov

uvedenych v podkapitole 10.3 bola na tento Ucel zvolena vzorka s oznatenim S3_A.

Experimentalna sustava s oznaenim S3_A bola pbvodne zahrievana 3 hodiny
nizkofrekvenénym magnetickym polom. Za ucelom porovnania kinetiky eliminacie
vybranych perzistentnych halogénovanych organickych latok bol v danom systéme tento
magneticky indukovany ohrev skrateny na jednu adve hodiny. Ostatné parametre
systému (navazka mikroCastic kovového Zeleza, objem aplikovanej destilovanej vody)
ostali bez zmeny aich popis je nadalej uvedeny v tabulke 6 podkapitoly 10.2.1.1.

Spracovanie a analyza vzoriek zostalo rovnaké ako v predchadzajucej podkapitole (10.3).

V nasledujucej tabulke 13 s obrazkom 29 sa nachadzaju vysledky z kinetického
priebehu eliminacie modelovych kontaminantov pri pouZiti experimentalnych podmienok
systému s oznaCenim S3_A. S ohladom na to, Ze kompletny trojhodinovy magneticky
indukovany ohrev daného systému bol vykonany v ramci prechadzajucej skupiny pokusov
(vid. podkapitola 10.3.1), boli v tejto Casti prace uskutonené len experimenty s jedno-
a dvojhodinovym MIH. Z uvedeného dbévodu obsahuje trojhodinovy ohrev v tabulke

symbol hviezdigky®*.

9 Symbol hviezdi¢ky sa z rovhakého dévodu nachadza aj v tabulke 14.
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Tabulka 13: Tabulka s vysledkami kinetického priebehu eliminacie modelovych
kontaminantov pri pouziti experimentalnych podmienok systému s oznaenim S3_A
v nizkofrekvenénom magnetickom poli. Tabulka popisuje stanovené kvantifikované
hodnoty koncentracii halogénovanych polutantov z vykonanych odberov (extrakcii)

prijednotlivych &asovych dizkach magneticky indukovaného ohrevu systému S3_A
(vzdy v porovnani so slepou vzorkou).

1 2 3*
EXTERNE STRIEDAVE NiZKOFREKVENCNE MAGNETICKE POLE
ZAP. VYP. ZAP. VYP. ZAP. VYP.

KONCENTRACIA PFOS V EXTRAKTE [mg - kg™"]

odber | 057 063 063 065 080 1,32
odber Il 057 058 064 058 080 124
priemerna 057 060 063 062 080 1728
hodnota
smerodajna
bachyika +0,00 +003 +001 +003 +000 0,04

KONCENTRACIA 2,4,4'-TCB V EXTRAKTE [mg - kg™]

odber | 008 017 000 019 006 098
odber I 006 014 000 021 000 086
priemerna 0,07 016 000 020 003 092
hodnota
smerodajna |, 557 4002 £000 +001 +003 +0,06
odchylka
vyprehané 000 000 000 000 055 0,00
mnozstvo
korigovana
il 007 016 000 020 058 092

KONCENTRACIA HBB V EXTRAKTE [mg - kg™]

odber | 138 642 087 598 003 0,60
odber Il 152 502 076 514 008 0,79
priemerna 1,45 5,72 0,81 5,56 0,06 0,69
hodnota
smerodajna |, 5457 4070 +£006 +042 +002 +0,10
odchylka
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Koncentracia perfluéroktansulfonatu [mg * kg™

Koncentracia 2,4,4'-trichlérbifenylu [mg - kg-"]

18
1,7
1,5
1,4
1,2
1,1

0,9
0,8
0,6
0,5
0,3
0,2

0,0

1,8
1,7
15
14
1,2
1,1
0,9
0,8
0,6
0,5
0,3
0,2

0,0

O Zapnuty MIH B Vypnuty MIH

Magneticky indukovany ohrev systému S3_A [hod]

O Zapnuty MIH B Vypnuty MIH

i

-l H

1 2 3

Magneticky indukovany ohrev systému S3_A [hod]
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O Zapnuty MIH B Vypnuty MIH

7.8
7,2
6,6 |
60 |
54
48 |
42 |
36
30 |
2,4

1,8 |

Hi

1,2 ¢

oo | ™1

0,0
1 2 3

Koncentracia hexabrombenzénu [mg - kg-']

Magneticky indukovany ohrev systému S3_A [hod]

Obrazok 29: Grafické vyjadrenie vysledkov kinetického priebehu eliminacie modelovych
kontaminantov pri pouZiti experimentalnych podmienok systému s oznacenim S3 A
Vv nizkofrekvenénom magnetickom poli. Hore pre perfluéroktansulfonat, uprostred pre
2,4,4'-trichlorbifenyl a dole pre hexabrombenzén. Zobrazené grafy popisuju priemernu
hodnotu  kvantifikovanej koncentracie polutantov [mg -kg™] v zavislosti na type
vykonaného experimentu. Tmavsie stlpce v grafe predstavuju vZdy slept vzorku k danej

dasovej dizke magneticky indukovaného ohrevu systému.

10.4.1 Diskusia kinetiky eliminacie modelovych kontaminantov

S ohladom na spracovanie a vyhodnotenie vysledkov uvedenych v podkapitole 10.3 bol
aj pri tejto sérii experimentov vypocitany pokles koncentracie modelového kontaminantu
pri pouZiti magneticky indukovaného ohrevu sustavy n [%] (pre jednotlivé dasové dizky
MIH systému s oznaenim S3_A). Uvedeny vypocCet ucinnosti eliminacie polutantov
je identicky s vypo¢tom popisanym v podkapitole 10.3.3. Vysledky sa nachadzaju

v nasledujucej tabuflke 14 a v grafickom spracovani na obrazku 30.
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Tabulka 14: Tabulka s vypocCitanymi hodnotami percentualneho poklesu koncentracie
modelovych kontaminantov n pri pouziti magneticky indukovaného ohrevu systému

s oznagenim S3_A. Tabulka popisuje vysledky pre rozne asové dizky MIH uvedeného

systému.
systéem / vzorka: S3_ A
magneticky indukovany ohrev vzorky [hod]: 1 2 3*
priblizna teplota vzorky [°C]: 75,7 76,8+15 759+1,4
PFOS 6,06 37,52
n [%] 2,4,4'-TCB 54,50 100,00 36,86
HBB 74,69 85,38 100,00

O Pre perfludroktansulfonat O Pre 2,4,4'-trichldrbifenyl [ Pre hexabrémbenzén

100

90 |

80 |-

70

60 -

50

40

30 -

20 -

10 -

Pokles koncentracie kontaminantu pri pouziti MIH [%]

1 2 3

Magneticky indukovany ohrev systému S3_A [hod]

Obrazok 30: Grafické vyjadrenie poklesov koncentracii modelovych kontaminantov pocas
réznych éasovych dizok magneticky indukovaného ohrevu systému s oznadenim S3_A
v zvolenych podmienkach experimentov. Zobrazené grafy popisuju mieru dcinnosti
eliminacie polutantov (v zavislosti na ¢asovej dizke MIH systému S3_A) pri kombinéacii
ucinku  nanocastic kovového Zeleza a nizkofrekvenéného magnetického pola.
Smerodajné odchylky v grafoch boli vybrané na zéaklade vypocitanej priemernej
smerodajnej odchylky jednotlivych &asovych dizok MIH uvedenych v tabulke 13
(respektive v pripade trojhodinového ohrevu v tabulke 10).

Vysledky kinetického priebehu (U&innosti) eliminacie modelovych kontaminantov

pri pouziti magneticky indukovaného ohrevu sustavy s oznaenim S3_A v tabulke 14
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poukazali na réznorodé chovanie konkrétnych Studovanych kontaminantov z hladiska
percentualneho poklesu ich koncentracie (hoci teploty sustav si boli vzajomne blizke).
Spociatku najmensiu mieru poklesu koncentracie polutantu vykazoval velmi stabilny
ostatnym testovanym vzorkam) vykazovala mieru eliminacie len 6,06 %, priCom
pri experimente s dvojhodinovym ohrevom systému S3 A nebola pozorovana vébec
(v désledku velmi nizkej miery odstranenia polutantu®). Najva&sia miera eliminacie PFOS
(zo vSetkych vzoriek) bola pozorovana az pri trojhodinovom MIH systému S3_A (37,5 %).
Trojhodinovy ohrev predstavuje pomerne velky skok v odstranovani, ktory je dany
predovSetkym vysokou stanovenou koncentraciou PFOS v slepej vzorke. Vysledky jedno-
a dvojhodinového MIH mézu byt navySe mierne skreslené sohfadom na pokles
koncentracie PFOS v pouZitom morskom piesku (vid. podkapitola 10.3.3.1). Napriek tomu
je mozné predpokladat, Zze pri dalSich dihodobejSich ohrevoch experimentalnej sustavy
by bolo mozné pozorovat zvySeny pokles koncentracie PFOS (napriklad z dévodov, ktoré

su rovnako blizSie uvedené v podkapitole 10.3.3.1).

NajvyraznejSi odklon od o&akavaného (priamo umerného) kinetického priebehu
eliminacie (pri pouziti magneticky indukovaného ohrevu systému) bolo mozné pozorovat
pri percentualnom poklese koncentracie 2,4,4'-trichlérbifenylu. Pri jednohodinovom MIH
vzorky S3_A bol pozorovany pokles koncentracie 2,4,4'-TCB o 54,5 %, priom zo sustavy
vyprchalo len velmi malé mnozstvo kontaminantu. Pri experimente s dvojhodinovym MIH
vzorky S3_A bolo mozné pozorovat, ze eliminacia pritomného kontaminantu dosiahla
az 100 %. Vzhlfadom na vysSiu koncentraciu 2,4,4'-TCB v pouzitom morskom piesku96 ide
o velmi dobry vysledok. V danej sustave nebolo navySe detegované zZiadne vyprchavanie
kontaminantu zo vzorky. Pri trojhodinovom ohreve systému S3_A bola miera odstranenia

sy v

planovanej koncentracie kontaminantu (1 mg na kilogram morského piesku).

Na zaklade ziskanych vysledkov (vratane vysledkov uvedenych v podkapitole 10.3)
je mozné predpokladat, Ze pri dlhodobych magneticky indukovanych ohrevoch sustavy
zacne prevladat nad planovanou degradaciou 2,4,4'-trichlorbifenylu jeho vyprchavanie
zo vzorky. Z uvedeného dovodu su na degradaciu 2,4,4'-TCB pravdepodobne vhodnejSie
primerane dihé MIH pri nizSich teplotach (skér nez kratke a intenzivne ohrevy), pricom
dlhodobejsie ohrevy pri nizSich i vySSich teplotach mézu byt voci planovanej degradacii

daného kontaminantu az kontraproduktivne.

% Priemerné hodnoty koncentracii ostrej a slepej vzorky boli takmer identické (vid. tabulka 13).
% Vid. podkapitola 10.3.3.2.
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Najlep§i priamo umerny kineticky priebeh eliminacie (pri pouziti magneticky
indukovaného ohrevu systému) bol pozorovany pri percentualnom poklese koncentracie
hexabrombenzénu. Uz poCas experimentov s jednohodinovym MIH vzorky S3 A
(pri najnizsich teplotach oproti ostatnym vzorkam) bolo mozné pozorovat vyrazny pokles
koncentracie HBB (o 74,7 %). Tento pokles dokonca prekonal percentualne poklesy HBB
pri trojhodinovom MIH systému, ktory obsahoval nanolastice kovového zeleza typu
NANOFER 25P atieZ pracovali s koncentrovanejsim pieskom®’. Pri dvojhodinovom MIH
vzorky S3_A sa tato eliminacia zvySila na 85,4 %, priCom pri trojhodinovom ohreve
dosiahla az 100 %. Z hladiska dekontaminacie ide o vyborné vysledky, ktoré naznacuju,
Ze odstrafiovanie HBB je priamo umerné vodi &asovej dizke MIH. Na vysoké poklesy
koncentracie daného polutantu su pritom postadujuce aj relativne kratke ¢asové dizky

samotného ohrevu (aj pri vyuZiti menej reaktivnej formy nzZVI typu NANOFER STAR).

" Vid. podkapitola 10.3.3.
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11 Zaver

Predkladana diplomova praca predstavuje pilotna Studiu v oblasti degradacie vybranych
skupin perzistentnych halogénovanych organickych latok z umelo kontaminovaného
morského piesku (pevného substratu) kombinaciou uc¢inku nanoCastic kovového zeleza
a nizkofrekvenéného (elektro)magnetického pofa. Latky, ktorymi sa dana praca zaobera,
spadaju medzi Casto detegované, problematicky odburatelné a toxické kontaminanty
zivotného prostredia s bioakumulaénymi schopnostami. V praci je Studovana degradacia
celosvetovo rozSireného perfluéroktansulfonatu (zo skupiny per- a polyfluér(alkyl)ovanych
latok), 2,4,4'-trichlérbifenylu (skupina polychlérovanych bifenylov) a hexabrombenzénu

(zo skupiny brémovanych spomalovacov horenia).

Vysledky prace naznacili, Ze kombinaciou ucinku nanoCastic kovového Zeleza
a nizkofrekvenéného magnetického pofa je mozné dosiahnut menej vyrazné poklesy
koncentracie perfluéroktansulfonatu (spojené pravdepodobne skér so zrychlenim kinetiky
imobilizacie daného polutantu do pritomnych nZVI) a signifikantné poklesy koncentracie
2,4,4'-trichlérbifenylu s hexabrombenzénom. S ohfadom na vyprchavanie 2,4,4-TCB
zo vzorky pocas jej magneticky indukovaného ohrevu mali pri jeho eliminacii vSeobecne
lepSie vysledky kratkodobé a intenzivne MIH. ESte lepSie vysledky boli zistené
pri dostato¢ne dlhom MIH pri nizSich teplotach, v priebehu ktorych nestihlo vyprchavanie
2,4,4'-TCB zo vzorky prevazit nad oCakavanym degradaénym procesom. Najsfubnej3ie
vysledky vykazovala eliminacia HBB, pri ktorej stacil na vyrazny pokles jeho koncentracie
aj kratSi MIH pri nizSich teplotach. Kinetickym priebehom Gg&innosti eliminacie bolo pritom
naznacené, Ze pri predlzovani asovej dizky MIH je mozné zvysit mieru odstranenia
daného polutantu. Pri eliminacii 2,4,4'-TCB s HBB boli identifikované aj degradacné
produkty, ktoré boli tvorené menej halogénovanymi formami tychto latok. Zaznamenana

bola tiez pritomnost kompletne dechlérovaného bifenylu.

Predkladana diplomova praca ponuka zaklady pre viacero dalSich Studii, ktoré
mozu byt zamerané napriklad na vylepSenie stanovenych podmienok degradacnych
experimentov s cielom dosiahnutia lepSej degradacie vybranych latok (napriklad pouzitim
paladizovanych alebo sulfidizovanych nanocastic kovového Zeleza, refluxom vodnych par
do systému ¢&i priebeznym znizovanim hodnoty pH sustavy), alebo mézu byt zamerané
na otestovanie degradacie dalSich polutantov zo skupiny perzistentnych halogénovanych
organickych latok. Pozornost mbézZze byt smerovana aj na lepSie pochopenie
prebiehajucich dejov i na zlepSenie analytickej Casti prace (pocnuc kvantifikaciou

a identifikaciou degradacnych produktov a/alebo roz8irenim série slepych vzoriek).
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12 Summary

The presented Master's thesis represents a pilot study in the field of degradation of
selected groups of persistent halogenated organic compounds contained in artificially
contaminated sea sand (as solid substrate) by a combination of nanoscale zero-valent
iron particles and a low-frequency (electro)magnetic field. The compounds dealt with in
this work are among the often detected, hardly degradable, and toxic environmental
contaminants with bioaccumulation ability. The degradation of the worldwide spread
perfluorooctanesulfonate (from the group of per- and polyfluoroalkyl substances,
2,4,4'-trichlorobiphenyl  (from the group of polychlorinated biphenyls), and
hexabromobenzene (from the group of brominated flame retardants) is studied within this

work.

The results indicated that by combining the effect of nanoscale zero-valent iron
particles and the low-frequency magnetic field it is possible to achieve less significant
decreases in the concentration of perfluorooctanesulfonate (which is probably more
associated with the kinetic acceleration of immobilization of pollutant into the present
NZVI particles) and significant decreases in  2,4,4'-trichlorobiphenyl  with
hexabromobenzene. Due to the volatility of 2,4,4-TCB from the sample during its
magnetically induced heating, short-term and intense MIH had generally better results in
its elimination. Even better results were found with sufficiently long MIH at lower
temperatures, during which the evaporation of 2,4,4'-TCB from the sample did not prevalil
over the expected degradation process. The most promising results were shown by the
elimination of HBB, in which even a shorter MIH with lower temperatures was sufficient for
a significant decrease in its concentration. The kinetic course of the elimination efficiency
indicated that it was possible to increase the rate of removing a given pollutant by
prolonging the time duration of MIH. Degradation products of less halogenated forms of
2,4,4'-TCB with HBB have also been identified. The presence of completely dechlorinated

biphenyl has also been detected.

The presented Master's thesis offers the basis for multiple further studies, which can
be focused on improving the set conditions of degradation experiments to achieve better
degradation of selected substances (for example using palladium- or sulfur-doped
nanoscale zero-valent iron particles, reflux of water vapor, or continuously lowering the pH
of the system), or can be focused on testing the degradation of other pollutants from the
group of persistent halogenated organic substances. Attention may also be directed to a
better understanding of the ongoing processes or to an improvement of the analytical part
of the study (starting with the quantification and identification of degradation products

and/or the extension of a series of blanks).
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Priloha A
Najtypickejsi zastupcovia brémovanych spomalovaéov horenia

Tabulka Al: NaijtypickejSi zastupcovia brémovanych spomalovaov horenia spolo¢ne

sich pouzivanymi skratkami, alternativnymi alebo komerénymi nazvami a sumarnymi
vzorcami[123,125,126,3,61].

nazov pouzivana/é alternativny/komercny sumarny
zluceniny skratkaly nazov zluceniny vzorec
R TBBP-A 2,6,2',6'-tetrabrom-4,4'-
tetrabrombisfenol A TBBPA _izopropylidén-difenol C15H15Br,0,
hexabromcyklododekan HHBEE:CDDD C1oH1gBrg
olybromované
P ybifenyly PBB Ci2H(9-0)Br(1-10)
olybromované
’ d)i:‘enylétery = C12H©.0Br1-100
2,2',4,4' 6- penta-BDE
-pentrabrémdifenyléter pentaBDE BDE 100 C12HsBrs0
pentrabromdifenyléter Penta-BDE DE_“P’ Brorgkal Z)O Bro'.“k,a' e
(technicka zmes) PentaBDE entaSrombrop aine
(zmes penta- a tetraBDE kongenérov)
2,2',3,3,4,4'5,6'- okta-BDE
-oktabrémdifenyléter oktaBDE BDE 196 C12H2Brs0
oktabrémdifenyléter Okta-BDE DIE T2k VElitle G0, St 1O Gl e
(technicka zmes) OktaBDE (zmes nona-, okta-, hepta-, hexa-, penta-
a tetraBDE kongenérov)
o . deka-BDE bis(pentabromfenyl)éter
dekabromdifenyléter dekaBDE BDE 209 C12Br00

DE-83, Bromkal 81, Tardex 100,
Chemflam 011, FR-300BA a iné
(zmes deka- a nonaBDE kongenérov)

dekabromdifenyléter Deka-BDE
(technicka zmes) DekaBDE

NOVE BROMOVANE SPOMALOVACE HORENIA

hexabrémbenzén HBB FR-B CeBrs
2,3,4,5,6- Flammex 5-BT
-pentabrémtoulén PBT FR-105 (Ameribrom Inc.) CA-E
FR-105
- entag,r?’é,rfli’?l-)enzén PBEB (Dead Sea Bromine CsHsBrs
P y Company Ltd.)
SAYTEX® 8010
dekabrémdifenyletan DBDPE Milebrome 8010 C14H4Brg
Firemaster® 2100
1,2-bis(2,4,6-
-tribrémfenoxy)etan BTBPE FF-680 C14HgBrs0>
bis(2-etylhexyl)-3,4,5,6- A
- =l TBPH sucast Firemastera 550 C39Hs51BrgOg
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Br Br

B Br
Br CHE Br
Br CHy  Br Br Br
Tetrabrombisfenol A Hexabréomcyklododekan
Bry B"y y’
x+y = 1-10 x+}' 1-10
Polybrémované bifenyly Polybréomované difenylétery

Obrdzok Al. Struktirne vzorce molekul $tyroch najéastejsie pouZivanych starsich

brémovanych spomalovacov horenia[17].
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Priloha B

Mechanizmus uéinku bromovanych spomalovacov horenia

(radikalova teoria)

SpomalovaCe horenia je vSeobecne mozné definovat ako latky modifikujuce oxidacné
reakcie (spésobom veducim k zniZzeniu rychlosti horenia alebo spésobom veducim k jeho
uplnému zastaveniu) a latky meniace spdsob pyrolyzy materialu[133]. Ugelom tychto latok
je zabranit rychlemu horeniu materialov vo chvili, ked su vystavené napriklad malému
plameniu, iskre alebo tlejucej cigarete[129]. Zakladny mechanizmus Ucinku spomalovacov
horenia spociva v tom, zZe pri nadmernom zahriati daného materialu sa tieto latky rozlozia
(zhoria) rychlejSie nez polymérna matrica, do ktorej su inkorporované. Vzniknuté produkty

nasledne réznymi uc¢inkami ovplyviiuji samotny proces horenia[125,126].

V pripade brémovanych spomalovacov horenia (a niektorych fosfor-obsahuijlcich
retardérov) spodiva mechanizmus ich uginku v disociacii na $pecifické radikaly'[125].
Pyrolyzou aromatickych latok obsahujucich brom" vznika bromovodik, ktory nasledne
dobre zha$a reaktivne hydroxylové a vodikové radikaly v plamerioch (vznikaju pri horeni

samotného polyméru)[63,134,133]. Tieto procesy popisuju rovnice B.1 a B.2[133].
HBr+ OH e - H,0 + Bre (B.1)

HBr+He—H, +Bre (B.2)

Pri reakciach popisanych rovnicami B.1 a B.2 dochadza k zniZeniu celkového poctu
vysokoenergetickych hydroxylovych a vodikovych radikalov, pri¢om kone€nym produktom
tychto reakcii su menej reaktivne bromové radikaly. V pripade, Ze su poc€as horenia
pritomné aj jednoduché chemické latky obsahujuce vodik (kich vzniku dochadza
napriklad pri horeni polymérov), vzniknuté bromové radikaly su schopné sa regenerovat

spat’ na bromovodik. Nasledkom chemickej reakcie popisanej rovnicou

Bre+RH - HBr+Re (B.3)

sa mbzu zopakovat deje popisané rovnicami B.1 a B.2, ¢im nastava spomalenie alebo

uplné zastavenie horenia materialu[133].

' Experimentalne vysledky poukazujl na zloZitej$i mechanizmus nez ten, ktory popisuje radikalova
tedria, avSak radikalova teodria je dostatocne vhodna na vysvetlenie zakladného principu ucinku
brémovanych spomalova&ov horenia[133].

" Aromatické bromované spomalovaée horenia (BFR) nachadzaju vSeobecne vacsie uplatnenie
nez alifatické BFR, ktoré zvyknu vykazovat’ menSiu tepelnu stabilitu[134].
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Priloha C

Kompletna Specifikacia testovanych nano¢astic kovového zeleza

Tabulka C1: Kompletna Specifikacia testovanych nanocastic kovového ZzZeleza typu
NANOFER STAR (NANO IRON, s.r.o., Ceska republika) prevzata ztechnického listu

daného produktu.

chemické zloZenie Fe (0) IIZ:eeO(j?c?t:g?)
obsah Fe (0) v nanoprasku =65 —-80 %
obsah oxidov Zeleza a inych latok (Fez04, FeO) =35-20%
krystalicka struktara Fe (0) a-Fe (alfa zelezo)
morfolégia Castic sféricka
priemerna velkost Castic d50 <50 nm
$pecificka plocha povrchu &astic >25m®- g’
farba prasku Cierna

Tabulka C2: Kompletna S$pecifikacia testovanych nanoc€astic kovového Zeleza typu
NANOFER 25P (NANO IRON, s.r.0., Ceska republika) prevzata ztechnického listu
daného produktu.

chemické zlozenie Fe (0) E:éj?ggg?)
obsah Fe (0) v nanoprasku =80 %
obsah oxidov Zeleza a inych latok (Fe3;04, FeO) <20 %
krystalicka Struktura Fe (0) a-Fe (alfa zelezo)
morfolégia Castic sféricka
priemerna velkost Castic d50 <50 nm
$pecificka plocha povrchu &astic >25m®- g’
farba prasku Cierna
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Priloha D
Vysledky z testovania vhodného zlozenia zmieSanych systémov
pre stanovenie optimalnych podmienok degradaénych experimentov

pri pouziti nanocastic kovového zeleza typu NANOFER STAR

Podstatna €ast’ predkladanej prace bola tvorena z pokusov, v ktorych boli testované rézne
navazky mikrocastic kovového Zeleza a/alebo objemy aplikovanej destilovanej vody
do systému za ucelom selekcie (stanovenia) najvhodnejSich podmienok degradaénych
experimentov. Za najvhodnej8ie (optimalne) podmienky degradacénych experimentov boli
povazované Co najvy$Sie mozné teploty jedno-, dvoj- a trojhodinového magneticky
indukovaného ohrevu vzorky, poc€as ktorého nedoslo k odpareniu aplikovanej destilovanej

vody zo sustavy.

V nasledujucich podkapitolach sa nachadza popis otestovanych experimentalnych
systémov, ktoré obsahovali nanoCastice kovového zeleza typu NANOFER STAR a cielili
na splnenie vysokoteplotného a stabilného magneticky indukovaného ohrevu sustavy.
Kazda testovana vzorka obsahovala vzdy 100 g praného morského piesku a5 g nzVi
typu NANOFER STAR. Hodnota sekundarneho prudu prechadzajuceho stredne velkou
Spiralovou cievkou bola Standardne nastavena na 450 A a tlak dusika v sustave bol rovny
=~ 10 kPa. Vo vSetkych experimentoch bola pouzita modifikovana verzia reakéného

systému popisana v podkapitole 9.2.1.

Zvyraznené pismo v tabulkach oznacuje vzdy predpokladanu teplotnu saturaciu
vzoriek (priblizny &as, pri ktorom uz nedochadza k dalSiemu narastu teploty v sustave).
Od tejto hodnoty je nasledne vypocCitana priemerna teplota konkrétnych testovanych
systémov vratane smerodajnych odchylok. Relativna smerodajna odchylka systémov
po ich teplotnej saturacii je vtabulke uvedena len pokial priemerna teplota vzorky
(ajej smerodajna odchylka) boli vypocitané z minimalne 5 nameranych hodnét.
Symbol , x “ v tabulkach znali, ze experiment nebolo mozné dokondit v planovanom
Casovom rozsahu z dévodu nepritomnosti vodnej vrstvy nad sedimentom. Svetlozelena
farba v tabufkach oznaduje vzdy experimentalny systém, ktory bol vybrany ako optimalny
pre dalSie (ostré) experimenty zamerané na degradaciu perzistentnych halogénovanych
organickych latok (kombinaciou uc€inku nanocastic kovového Zeleza a nizkofrekvenéného

magnetického pola).

Za ucelom porovnania ucinnosti ohrevov je v grafickom vyjadreni vzdy Sedou
krivkou zahrnuty aj ohrev systému bez mikrogastic kovového Zeleza. Udaje k danym
krivkdm pochadzaju z experimentov zameranych na magneticky indukovany ohrev
nanocastic kovového Zeleza typu NANOFER STAR (vid. podkapitola 10.2.1).
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D.1 Jednohodinovy magneticky indukovany ohrev zmieSanych vzoriek

Tabulka D1: Tabulka indukovanych tepl6t pri jednohodinovom magneticky indukovanom
ohreve zmieSanych systémov obsahujucich nanoCastice kovového Zeleza typu
NANOFER STAR. Tabulka popisuje narast teploty vyvolany nizkofrekvenénym

magnetickym polom (pri zmene navazky mikroCastic kovového Zeleza) v zavislosti

na asovej dizke MIH.

objem aplikovanej destil. vody [ml]: 35,0

navazka Fe mikro€astic [mg]: 2,5 3,5 4,0
magneticky indukovany namerana hodnota
ohrev systému [min] teploty systému [°C]
0 22,9 23,1 23,0
10 48,5 49,8 55,9
20 67,7 68,0 76,8
30 75,3 80,4 86,0
40 81,3 85,7 92,9
50 83,8 86,3 92,5
60 84,7 87,4
maximalna teplota [°C]: 84,7 87,4 92,9
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Obrédzok D1: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na &asovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu individualnych zmieSanych systémov obsahujucich nanocastice
kovového Zeleza typu NANOFER STAR, do ktorych bolo aplikovanych 35 ml destilovanej
vody. KaZzZdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vzZdy rbézne navazky mikrocastic
kovového Zeleza. Konkrétnu hodnotu navazky mikroCastic kovového Zeleza vo vzorke

popisuje legenda nad grafom [mg].
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D.2 Dvojhodinovy magneticky indukovany ohrev zmieSsanych vzoriek

Tabulka D2: Tabulka indukovanych teplét pri dvojhodinovom magneticky indukovanom
ohreve zmieSanych systémov obsahujucich nanoCastice kovového zZeleza typu
NANOFER STAR. Tabulka popisuje narast teploty vyvolany nizkofrekvenénym
magnetickym polom (pri zmene navazky mikroCastic kovového Zeleza) v zavislosti

na asovej dizke MIH.

objem aplikovanej destil. vody [ml]: 35,0
navazka Fe mikroCastic [mg]: 3,0 2,3
magneticky indukovany namerana hodnota
ohrev systému [min] teploty systému [°C]
0 24.0 22,3
10 46,0 46,7
20 65,5 60,5
30 75,3 68,4
40 83,0 73,0
50 85,2 73,6
60 87,0 75,7
70 87,2 76,0
80 90,3 77,4
90 88,7 78,6
100 77,7
110 76,0
120 78,2
maximalna teplota [°C]: 90,3 78,6
priemerna teplota po saturacii [°C]: 89,5 77,6
smerodajna odchylka [°C]: +0,8 +1,0
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Obrédzok D2: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na &asovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu individualnych zmieSanych systémov obsahujucich nanocastice
kovového Zeleza typu NANOFER STAR, do ktorych bolo aplikovanych 35 ml destilovanej
vody. KazZdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vzdy rdézne navazky mikroCastic
kovového Zeleza. Konkrétnu hodnotu navazky mikrolastic kovového Zeleza vo vzorke

popisuje legenda nad grafom [mg].
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D.3 Trojhodinovy magneticky indukovany ohrev zmiesanych vzoriek

Tabulka D3: Tabuflka indukovanych teplét pri trojhodinovom magneticky indukovanom
ohreve zmieSanych systémov obsahujucich nanoCastice kovového zZeleza typu
NANOFER STAR. Tabulka popisuje narast teploty vyvolany nizkofrekvenénym
magnetickym polom (pri zmene navazky mikroCastic kovového Zeleza) v zavislosti

na asovej dizke MIH.

objem aplikovanej destil. vody [ml]:

navazka Fe mikrocastic [mg]: 2,0

magneticky indukovany namerana hodnota
ohrev systému [min] teploty systému [°C]

0 23,6

10 41,2

20 56,4

30 64,7

40 68,3

50 72,2

60 75,7

70 75,9

80 78,1

90 77,0

100 77,8

110 74,0

120 77,2

130 76,1

140 74,8

150 75,2

160 75,3

170 75,6

180 74,0

maximalna teplota [°C]: 78,1

priemerna teplota po saturacii [°C]: 75,9

smerodajna odchylka [°C]: +14

relativna smerodajna odchylka [%]: 1,8
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Obrédzok D3: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na &asovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu individualnych zmieSanych systémov obsahujucich nanocastice
kovového Zeleza typu NANOFER STAR, do ktorych bolo aplikovanych 35 ml destilovanej
vody. KazZdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vzdy rdézne navazky mikroCastic
kovového Zeleza. Konkrétnu hodnotu navazky mikrolastic kovového Zeleza vo vzorke

popisuje legenda nad grafom [mg].
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D.4 Trojhodinovy magneticky indukovany ohrev zmiesanych vzoriek

pri vyssich teplotach

Tabulka D4: Tabulka indukovanych teplét pri trojhodinovom magneticky indukovanom
ohreve zmieSanych systémov obsahujucich nanoCastice kovového zZeleza typu
NANOFER STAR. Tabulka popisuje narast teploty vyvolany nizkofrekvenénym
magnetickym polom (pri zmene navazky mikroCastic kovového Zeleza) v zavislosti

na asovej dizke MIH.

objem aplikovanej destil. vody [ml]:

navazka Fe mikrocastic [mg]: 2,0
magneticky indukovany namerana hodnota
ohrev systému [min] teploty systému [°C]
0 23,3 22,6 22,4 20,1 23,0
10 42,3 51,6 48,4 46,3 45,4
20 58,0 65,7 64,2 63,2 60,2
30 66,8 77,4 715 71,1 70,5
40 72,3 82,5 78,8 77,2 74,2
50 76,1 87,1 82,8 80,3 79,3
60 77,6 90,2 85,6 83,3 79,4
70 77,7 89,5 86,9 84,6 80,7
80 79,2 90,8 86,9 83,9 81,2
90 79,5 92,0 87,1 86,3 81,7
100 78,3 94,2 89,8 81,6
105 94,0

110 79,1 96,6 93,6 89,3 80,8

120 79,1 96,7 97,1 90,9
130 79,1 97,7 92,3 81,5

140 79,6 97,1 95,0
150 79,4 98,2 98,4 82,3
160 79,8 97,5 98,5 82,3
170 80,1 98,4 82,2
180 80,0 81,2
maximalna teplota [°C]: 80,1 96,7 98,2 98,5 82,3
priemerna teplota po saturacii [°C]: 79,4 97,6 98,5 81,7
smerodajna odchylka [°C]: +0,5 +04 +0,0 +0,5
relativna smerodajna odchylka [%]: 0,6 0,6
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Obrédzok D4: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na éasovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu individualnych zmieSanych systémov obsahujucich nanocCastice
kovového Zeleza typu NANOFER STAR, do ktorych bolo aplikovanych 45 ml destilovane;j
vody. Kazdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vzdy rbézne navazky mikrocastic
kovového zZeleza. Konkrétnu hodnotu navazky mikroCastic kovového Zeleza vo vzorke

popisuje legenda nad grafom [mg].
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Tabulka D5: Tabufka indukovanych tepl6t pri trojhodinovom magneticky indukovanom
ohreve zmieSanych systémov obsahujucich nanoCastice kovového zeleza typu
NANOFER STAR. Tabulka popisuje narast teploty vyvolany nizkofrekvenénym
magnetickym pofom (pri zmene navazky mikroCastic kovového zeleza) v zavislosti

na asovej dizke MIH.

objem aplikovanej destil. vody [ml]:

navazka Fe mikrocastic [mg]: 2,3

magneticky indukovany namerana hodnota
ohrev systému [min] teploty systému [°C]

0 22,9

10 45,0

20 58,9

30 68,4

40 72,3

50 77,9

60 82,1

70 83,9

80 84,2

90 85,0

100 86,4

110 86,7

120 86,0

130 89,2

140 88,7

150 89,1

160 89,3

170 89,7

180 92,7
maximalna teplota [°C]: 92,7
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Obrédzok D5: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na &asovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu individualnych zmieSanych systémov obsahujucich nanocastice
kovového Zeleza typu NANOFER STAR, do ktorych bolo aplikovanych 55 ml destilovanej
vody. KazZdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vzdy rdézne navazky mikroCastic
kovového Zeleza. Konkrétnu hodnotu navazky mikrolastic kovového Zeleza vo vzorke

popisuje legenda nad grafom [mg].
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Priloha E
Vysledky z testovania vhodného zlozenia zmieSanych systémov
pre stanovenie optimalnych podmienok degradaénych experimentov

pri pouziti nanocastic kovového zeleza typu NANOFER 25P

Podstatna €ast’ predkladanej prace bola tvorena z pokusov, v ktorych boli testované rézne
navazky mikroCastic kovového Zeleza a/alebo objemy aplikovanej destilovanej vody
do systému za ucelom selekcie (stanovenia) najvhodnejSich podmienok degradacnych
experimentov. Za najvhodnej8ie (optimalne) podmienky degradacnych experimentov boli
povazované Co najvy$Sie mozné teploty jedno-, dvoj- a trojhodinového magneticky
indukovaného ohrevu vzorky, pocas ktorého nedoslo k odpareniu aplikovanej destilovanej

vody zo sustavy.

V nasledujucich podkapitolach sa nachadza popis otestovanych experimentalnych
systémov, ktoré obsahovali nanoCastice kovového Zeleza typu NANOFER 25P a cielili
na splnenie vysokoteplotného a stabilného magneticky indukovaného ohrevu sustavy.
Kazda testovana vzorka obsahovala vzdy 100 g praného morského piesku a 5 g nzVi
typu NANOFER 25P. Hodnota sekundarneho prudu prechadzajuceho stredne velkou
Spiralovou cievkou bola Standardne nastavena na 450 A a tlak dusika v sustave bol rovny
=~ 10 kPa. Vo vSetkych experimentoch bola pouzitd modifikovana verzia reakéného

systému popisana v podkapitole 9.2.1.

Zvyraznené pismo v tabulkach oznacuje vzdy predpokladanu teplotnu saturaciu
vzoriek (priblizny &as, pri ktorom uz nedochadza k dalSiemu narastu teploty v sustave).
Od tejto hodnoty je nasledne vypoclitana priemerna teplota konkrétnych testovanych
systémov vratane smerodajnych odchylok. Relativna smerodajna odchylka systémov
po ich teplotnej saturacii je vtabulke uvedena len pokial priemerna teplota vzorky
(ajej smerodajna odchylka) boli vypocitané z minimalne 5 nameranych hodnét.
Symbol , x “ v tabulkach znali, ze experiment nebolo mozné dokondit v planovanom
Casovom rozsahu z dévodu nepritomnosti vodnej vrstvy nad sedimentom. Svetlooranzova
farba v tabufkach oznaduje vzdy experimentalny systém, ktory bol vybrany ako optimalny
pre dalSie (ostré) experimenty zamerané na degradaciu perzistentnych halogénovanych
organickych latok (kombinaciou uc€inku nanocastic kovového Zeleza a nizkofrekvenéného

magnetického porla).

Za ucelom porovnania ucinnosti ohrevov je v grafickom vyjadreni vzdy Sedou
krivkou zahrnuty aj ohrev systému bez mikrogastic kovového Zeleza. Udaje k danym
krivkdm pochadzaju z experimentov zameranych na magneticky indukovany ohrev
nanoCastic kovového zeleza typu NANOFER 25P (vid. podkapitola 10.2.2).

Priloha E 1/11



E.1 Jednohodinovy magneticky indukovany ohrev zmieSanych vzoriek

Tabulka E1: Tabulka indukovanych teplét pri jednohodinovom magneticky indukovanom
ohreve zmieSanych systémov obsahujucich nanoCastice kovového Zeleza typu
NANOFER 25P. Tabulka popisuje narast teploty vyvolany nizkofrekvenénym
magnetickym polom (pri zmene navazky mikroCastic kovového Zeleza) v zavislosti

na asovej dizke MIH.

objem aplikovanej destil. vody [ml]:

navazka Fe mikro€astic [mg]: 3,5
magneticky indukovany namerana hodnota
ohrev systému [min] teploty systému [°C]
0 24,6 23,5 24,1 22,2
10 51,2 56,9 46,9 43,2
20 75,2 76,0 67,9 56,7
30 88,4 90,1 76,9 65,9
40 96,7 95,2 78,0 72,9
50 97,6 83,4 71,0
60 86,9 73,4
maximalna teplota [°C]: 96,7 97,6 86,9 73,4
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Obrédzok E1: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na ¢asovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu individualnych zmieSanych systémov obsahujucich nanocastice
kovového Zeleza typu NANOFER 25P, do ktorych bolo aplikovanych 35 ml destilovanej
vody. KazZdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vzdy rdézne navazky mikroCastic
kovového Zeleza. Konkrétnu hodnotu navazky mikrolastic kovového Zeleza vo vzorke

popisuje legenda nad grafom [mg].
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Tabul'ka E2: Tabuflka indukovanych tepl6t pri jednohodinovom magneticky indukovanom
ohreve zmieSanych systémov obsahujucich nanoCastice kovového zeleza typu
NANOFER 25P. Tabulka popisuje narast teploty vyvolany nizkofrekvenénym
magnetickym pofom (pri zmene navazky mikroCastic kovového ZzZeleza) v zavislosti

na asovej dizke MIH.

objem aplikovanej destil. vody [ml]: 55,0

navazka Fe mikroCastic [mg]: 3,0
magneticky indukovany namerana hodnota
ohrev systému [min] teploty systému [°C]

0 22,3

10 50,3

20 64,5

30 75,4

40 81,3

50 95,2

60 98,6

maximalna teplota [°C]: 98,6
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Obrédzok E2: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na ¢asovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu individualnych zmieSanych systémov obsahujucich nanocastice
kovového Zeleza typu NANOFER 25P, do ktorych bolo aplikovanych 55 ml destilovanej
vody. KazZdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vzdy rdézne navazky mikroCastic
kovového Zeleza. Konkrétnu hodnotu navazky mikrolastic kovového Zeleza vo vzorke

popisuje legenda nad grafom [mg].
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E.2 Dvojhodinovy magneticky indukovany ohrev zmiesanych vzoriek

Tabulka E3: Tabulka indukovanych teplét pri dvojhodinovom magneticky indukovanom
ohreve zmieSanych systémov obsahujucich nanoCastice kovového zZeleza typu
NANOFER 25P. Tabulka popisuje narast teploty vyvolany nizkofrekvenénym
magnetickym polom (pri zmene navazky mikroCastic kovového Zeleza) v zavislosti

na asovej dizke MIH.

objem aplikovanej destil. vody [ml]: 55,0
navazka Fe mikro€astic [mg]: 2,5 2,0
magneticky indukovany namerana hodnota
ohrev systému [min] teploty systému [°C]
0 21,9 25,6
10 43,5 45,3
20 58,3 59,1
30 65,6 67,3
40 73,8 73,6
50 78,7 76,8
60 81,7 79,8
70 82,8 82,0
80 86,7 85,5
90 86,9
100 88,1
110 87,8
120 87,4
maximalna teplota [°C]: 86,7 88,1
priemerna teplota po saturacii [°C]: 87,8
smerodajna odchylka [°C]: +0,3
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Obrédzok E3: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na ¢asovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu individualnych zmieSanych systémov obsahujucich nanocastice
kovového Zeleza typu NANOFER 25P, do ktorych bolo aplikovanych 55 ml destilovanej
vody. KazZdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vzdy rdézne navazky mikroCastic
kovového Zeleza. Konkrétnu hodnotu navazky mikrolastic kovového Zeleza vo vzorke

popisuje legenda nad grafom [mg].
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E.3 Trojhodinovy magneticky indukovany ohrev zmiesanych vzoriek

Tabulka E4: Tabulka indukovanych teplét pri trojhodinovom magneticky indukovanom
ohreve zmieSanych systémov obsahujucich nanoCastice kovového zZeleza typu
NANOFER 25P. Tabulka popisuje narast teploty vyvolany nizkofrekvenénym

magnetickym polom (pri zmene navazky mikroCastic kovového Zeleza) v zavislosti

na asovej dizke MIH.

objem aplikovanej destil. vody [ml]: 55,0

navazka Fe mikro€astic [mg]: 1,5
magneticky indukovany namerana hodnota
ohrev systému [min] teploty systému [°C]
0 22,5 22,2 21,9
10 42,3 41,3 42,0
20 53,9 54,2 56,2
30 62,4 64,0 59,8
40 67,9 67,9 66,3
50 70,6 73,4 70,6
60 74,2 72,9 73,2
70 74,9 76,8 74,4
80 77,4 75,2 715
90 75,2 71,6
100 75,7 72,3
110 76,6 78,9 72,5
120 75,9 76,6 73,2
130 75,2 77,1 74,7
140 75,5 75,9
150 74,8
160 74,0
170 74,2
180 74,8
maximalna teplota [°C]: 77,4 78,9 75,9
priemerna teplota po saturacii [°C]: 75,4 77,5 73,3
smerodajna odchylka [°C]: 1,0 +1,0 15
relativna smerodajna odchylka [%]: 1,3 2,0
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Obrédzok E4: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na ¢asovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu individualnych zmieSanych systémov obsahujucich nanocastice
kovového Zeleza typu NANOFER 25P, do ktorych bolo aplikovanych 55 ml destilovanej
vody. KazZdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vzdy rdézne navazky mikroCastic
kovového Zeleza. Konkrétnu hodnotu navazky mikrolastic kovového Zeleza vo vzorke

popisuje legenda nad grafom [mg].
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E.4 Trojhodinovy magneticky indukovany ohrev zmieSsanych vzoriek

pri vyssich teplotach

Tabulka E5: Tabulka indukovanych teplét pri trojhodinovom magneticky indukovanom
ohreve zmieSanych systémov obsahujucich nanoCastice kovového Zeleza typu
NANOFER 25P. Tabulka popisuje narast teploty vyvolany nizkofrekvenénym
magnetickym polom (pri zmene navazky mikroCastic kovového Zeleza) v zavislosti

na asovej dizke MIH.

objem aplikovanej destil. vody [ml]: 65,0
navazka Fe mikro€astic [mg]: 2,0 2,5
magneticky indukovany namerana hodnota
ohrev systému [min] teploty systému [°C]
0 23,0 22,3
10 43,0 45,2
20 56,2 57,3
30 63,2 64,2
40 69,2 71,9
50 72,0 75,5
60 72,4 74,6
70 74,8 76,6
80 77,7 78,3
90 78,9 77,5
100 79,8 78,9
110 80,1 80,1
120 80,7 80,4
130 80,5 80,6
140 80,5 81,2
150 79,4 81,3
160 81,2 82,4
170 80,0 84,3
180 79,8 82,7
maximalna teplota [°C]: 81,2 84,3
priemerna teplota po saturacii [°C]: 80,3 83,5
smerodajna odchylka [°C]: 0,6 +0,8
relativna smerodajna odchylka [%]: 0,7
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Obrédzok E5: Grafické vyjadrenie vyvoja teplotnej zavislosti na ¢asovej dizke magneticky
indukovaného ohrevu individualnych zmieSanych systémov obsahujucich nanocastice
kovového Zeleza typu NANOFER 25P, do ktorych bolo aplikovanych 65 ml destilovanej
vody. KazZdy systém zobrazeny v grafe obsahoval vzdy rdézne navazky mikroCastic
kovového Zeleza. Konkrétnu hodnotu navazky mikrolastic kovového Zeleza vo vzorke

popisuje legenda nad grafom [mg].
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