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neho aplikovaných 35 ml destilovanej vody 

 

S3_A 

Experimentálny systém, ktorý obsahoval 5,0 g nanočastíc kovového železa 
typu NANOFER STAR, 2,0 g mikročastíc kovového železa, bol zahrievaný 
3 hodiny pomocou nízkofrekvenčného elektromagnetického poľa a bolo do 
neho aplikovaných 35 ml destilovanej vody 

 

   

S3_C 

Experimentálny systém, ktorý obsahoval 5,0 g nanočastíc kovového železa 
typu NANOFER STAR, 2,3 g mikročastíc kovového železa, bol zahrievaný 
3 hodiny pomocou nízkofrekvenčného elektromagnetického poľa a bolo do 
neho aplikovaných 55 ml destilovanej vody 
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1 Úvod 

Napredovanie ľudskej spoločnosti k technicky vyspelejšiemu svetu má okrem pozitívnych 

aspektov aj svoju tienistú stránku v podobe zanášania priemyselných látok do životného 

prostredia. Po hlbšom preštudovaní pôsobenia a ďalšieho osudu týchto substancií 

sa  často postupne odhaľuje ich škodlivý vplyv na ekosystém a ľudské zdravie[1,2,3]. 

V súčasnosti sa množstvo environmentálnych štúdií zameriava na skupiny chemických 

látok vykazujúcich vysokú odolnosť voči fyzikálno-chemickým a biologickým procesom 

(perzistenciu) spoločne s bioakumulačnými schopnosťami, toxickými vlastnosťami 

a náchylnosťou na diaľkový transport. Tieto substancie je možné označiť ako PBT 

zlúčeniny1[5,6,7]. Najvýznamnejšiu podskupinu týchto zlúčenín, z ktorej veľká časť bola 

identifikovaná ako vážna hrozba pre životné prostredie, tvoria perzistentné organické 

znečisťujúce látky (polutanty), skrátene zapisované ako POP2[8,6]. 

Typickými zástupcami perzistentných organických polutantov sú predovšetkým 

polycyklické aromatické uhľovodíky (skrátene PAU 3 ) alebo halogénované organické 

polutanty (HOP). Pod tie spadajú napríklad halogénom substituované deriváty PAU alebo 

rôzne per- a polyfluór(alkyl)ované látky (skrátene PFAS 4 )[8,9,7,10]. Halogénované 

organické polutanty predstavujú zlúčeniny, ktoré je dodnes možné detegovať prakticky 

všade vo svete (vrátane polárnych oblastí) počnúc pôdami, vodami, sedimentmi, 

vzduchom, prachovými časticami, popolčekmi a troskami po požiaroch. Ich detekcia 

je možná aj v potravinách, biologických vzorkách (ryby, vtáky, morské a suchozemské 

cicavce) a tiež v ľudskom tukovom tkanive, krvi či materskom mlieku (v kvantitách 

odvíjajúcich sa od blízkosti zdroja daných HOP)[11,9,12,13,14,15,16,17,18]. 

Rozšírenie perzistentných organických polutantov do životného prostredia závisí 

od miery a spôsobu používania týchto látok. Okrem konkrétnych použití, spomenutých 

v jednotlivých podkapitolách pre vybrané podskupiny halogénovaných POP, je možné 

zmieniť predovšetkým rozsiahle používanie pesticídov či plastifikátorov, ale aj znečistenie 

z chemických závodov či spaľovanie fosílnych palív. Významný objem týchto zlúčenín 

sa uvoľňuje aj v prípade obrovských požiarov[8]. Bez ohľadu na pôvod kontaminácie, 

expozícia týmto substanciám môže privodiť veľké množstvo akútnych aj chronických 

                                                
1

Z anglického názvu Persistent, Bioaccumulative and Toxic Substances, pričom je možné 
sa stretnúť aj so skratku PTS (Persistent Toxic Substances) alebo špeciálnou skupinou látok 
označovanú skratkou vPvB (very Persistent and very Bioaccumulative Substances)[4]. 

2
 Z anglického názvu Persistent Organic Pollutants. 

3
 V anglicky písaných textoch sa používa skratka PAHs (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons). 

4
 Z anglického názvu Per- and Polyfluoroalkyl Substances. 
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účinkov na zdravie a to vrátane mutagénnych, karcinogénnych alebo aj metabolických 

zmien v organizme[8]. 

Pri pokusoch o odstránenie halogénovaných organických látok z prostredia je nutné 

v prvom rade prekonať ich vysokú perzistenciu. Výskumné tímy na Univerzite Palackého 

v Olomouci majú dlhoročné skúsenosti s environmentálne šetrnými sanačnými 

technológiami zameranými na využite (nano)materiálov železa. Tie patria medzi relatívne 

ľahko dostupné a predovšetkým prírode blízke materiály[19], ktoré majú vynikajúce 

vlastnosti vhodné pre ich použitie v eliminovaní nebezpečných kontaminantov[20,21,22]. 

Vďaka týmto skúsenostiam a usilovnej spolupráci množstva jednotlivcov z akademickej 

i priemyselnej sféry sa dokázali tieto (nano)materiály železa dostať v plnej implementácii 

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

Niektoré halogénované organické polutanty vykazujú tak vysokú mieru odolnosti, 

že sa pri nich môže použitie (nano)materiálov železa javiť ako neúčelné. Predkladaná 

diplomová práca si preto dáva za cieľ preštudovať odstraňovanie halogénovaných 

perzistentných znečisťujúcich látok pomocou nanočastíc kovového železa umiestnených 

do  nízkofrekvenčného (elektro)magnetického poľa, ktoré u nich vytvára magneticky 

indukovaný ohrev. Účelom tejto kombinácie je prelomiť vysokú perzistenciu daných HOP 

v snahe nájsť do budúcnosti účinný a efektívny spôsob eliminácie tohto problematického 

dedičstva z pevného substrátu (pevný substrát sa stáva hlavným pohlcovačom 

a potenciálnym sekundárnym zdrojom perzistentných organických látok[24]). Na overenie 

čo najlepšieho spektra pôsobnosti pre jednotlivé HOP bolo do predkladanej diplomovej 

práce vybraných hneď niekoľko problematických zlúčenín tak, aby mal každý halogén-typ 

svojho zástupcu v experimentoch. Podľa aktuálne dostupných informácií nebol takýto 

spôsob dekontaminácie pri vybraných modelových kontaminantoch (vrátane celkovej 

skupiny, ktoré reprezentujú) doposiaľ vôbec preštudovaný. Cieľom práce je preto tiež 

poskytnúť základy pre ďalšie štúdie problematiky odstraňovania vybraných skupín 

perzistentných látok zo životného prostredia pri využití magneticky indukovaného ohrevu 

nanočastíc kovového železa. 

Za účelom zistenia efektívnosti študovaných procesov boli v rámci vedeckej 

spolupráce využité taktiež niekoľkoročné nadštandardné skúsenosti výskumného tímu 

Mikrobiologického ústavu Akadémie vied Českej republiky, v.v.i. Zužitkované boli 

predovšetkým ich poznatky z oblasti správania sa vybraných (modelových) 

halogénovaných perzistentných organických polutantov vrátane metód ich analýzy. 

Predkladaná diplomová práca preto predstavuje zároveň aj víziu toho, čo všetko je možné 

dosiahnuť vzájomnou spoluprácou vedeckých tímov pri riešení pretrvávajúcich (a tiež 

budúcich) globálnych problémov. 
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2 Nanočastice kovového železa 

Nanočastice 5  kovového (nulamocného alebo elementárneho) železa (skrátene nZVI 6 ) 

patria medzi materiály s vysokým potenciálom využiteľnosti v šetrných sanačných 

technológiách. Najväčšie uplatnenie nZVI nachádzajú pri dechlorácii organických zlúčenín 

a to predovšetkým organochlórovaných pesticídov, rozpúšťadiel (najmä chlórovaných 

eténov) či azofarbív. Použiteľné sú aj pri rôznych anorganických kontaminantoch, medzi 

ktoré patria napríklad sírany, fosforečnany, dusičnany alebo rádionuklidy a ťažké kovy 

či polokovy (napríklad urán, olovo, arzén, meď, nikel alebo chróm)[26,27,21]. Nanočastice 

kovového železa je možné použiť tiež na šetrnú elimináciu niektorých druhov baktérií 

zo životného prostredia (napríklad siníc)[19]. 

V porovnaní s makroskopickým železom vykazujú nanočastice kovového železa 

vyššiu reaktivitu a mobilitu v prostredí, pričom majú tiež špecifické katalytické, elektrické, 

magnetické i sorpčné vlastnosti. Zvýšená katalytická aktivita (a sorpčné vlastnosti) nZVI 

spočívajú v uplatňovaní povrchových javov – zmenšením veľkosti častice dochádza 

k zväčšeniu špecifickej plochy povrchu, dôsledkom čoho sa zväčší aj povrchová energia 

definovaná intraatomárnymi silami. Povrchové javy tak vedú k zvýšeniu chemického 

potenciálu atómov železa na povrchu danej nanočastice7[26,28,29]. 

 

Obrázok 1: Konceptuálny model všeobecnej štruktúry nanočastíc kovového železa 

vo vodnom roztoku, v ktorom vytvárajú systém jadra s obalom 8. Jadro častice je tvorené 

individuálnymi atómami elementárneho železa, zatiaľ čo na jeho povrchu sa nachádza 

                                                
5

Nanočastice sú zhluky atómov s veľkosťou 1 až 100 nm, ktoré vznikli samorganizačne 
(samousporiadaním) alebo delením materiálu do rozmeru, v ktorom sa začnú prejavovať jeho 
nové vlastnosti[25]. 

6
 Z anglického názvu Zero-Valent Iron Nanoparticles, pričom pod skratkou NZVI existuje aj názov 
Nanoscale Zero-Valent Iron. 

7
 Čím menšie častice sú, tým vyšší je nárast chemickej aktivity (respektíve chemického potenciálu) 
na ich povrchu[28]. 

8
 V anglicky písaných textoch sa pre danú štruktúru používa pojem Core-Shell Structure. 
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vrstva (obal) prevažne z oxidov a hydroxidov železa 9 . V dôsledku popísanej štruktúry 

nanočastice Fe vykazujú ako sorpčné, tak redukčné vlastnosti[27]. 

Nanočastice kovového železa sú svojou vysokou reaktivitou schopné premeniť 

množstvo kontaminantov na menej toxické alebo neškodné produkty. Uplatnenie 

nachádzajú aj ich sorpčné vlastnosti 10 , následkom ktorých môže dôjsť k premene 

rozpustených kontaminantov na menej rozpustné formy[20,21,22]. Medzi ďalšie výhody 

použitia nZVI patrí i to, že produkty generované ich oxidáciou sú netoxické zlúčeniny 

železa, ktoré sa bežne vyskytujú v prírodných sedimentoch a pôdach[19]. Využiť je možné 

tiež magnetické vlastnosti železa, ktoré zjednodušujú separačný proces nZVI z média[30]. 

 

Obrázok 2: Schéma reakčných možností nanočastíc kovového železa vo vodnom roztoku 

pri odstraňovaní niektorých kontaminantov[27,21]. 

2.1 Štandardné metódy prípravy nanočastíc kovového železa 

Pre účely praktickej aplikácie nanočastíc kovového železa v životnom prostredí je nutné, 

aby dané častice mali určitú veľkosť a morfológiu, pričom na uvedené parametre 

(vrátane zloženia) má zásadný vplyv spôsob ich prípravy. Výskum v danej oblasti 

priniesol počas posledných rokov hneď niekoľko možných postupov syntézy nZVI. 

V princípe je možné ich rozdeliť do dvoch základných kategórií – na fyzikálne a chemické 

metódy prípravy[26,31]. 

                                                
9
  Presné zloženie vzniknutého obalu je definované prítomnosťou aeróbnych alebo anaeróbnych 
podmienok v reakčnom systéme[19]. 

10
 K sorpčným vlastnostiam prispievajú okrem povrchovej energie aj sily krátkeho dosahu tvorené 
kovovými väzbami a interakcie spojené so spontánnou výmenou náboja v krátkych intervaloch 
z jedného povrchu na druhý (elektrostatické priťahovanie)[29]. 
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Medzi fyzikálne metódy prípravy nanočastíc kovového železa patrí napríklad 

kondenzácia železných častíc v inertnej atmosfére (kondenzácia v inertnom plyne), 

deformácia makroštruktúr pri nízkych teplotách a vysokých tlakoch (ťažká plastická 

deformácia), mechanické mletie kovových zŕn (vysokoenergetické mletie guľovým 

mlynom) alebo spevňovanie pomocou ultrazvuku (ultrazvukové guličkovanie)[26,31]. 

Pre  fyzikálne metódy je charakteristické, že veľkosť a morfológia vyprodukovaných 

nanočastíc nezvykne byť jednotná. Vzhľadom na to, že pri environmentálnych aplikáciách 

je žiaduce mať nZVI definovaného zloženia, veľkostnej distribúcie a tvarov, nie sú tieto 

metódy pre dané účely veľmi využívané. Prednosť tak dostávajú chemické metódy 

prípravy nZVI[21,26]. 

Chemické metódy prípravy nanočastíc kovového železa dovoľujú jednoduchšiu 

kontrolu nad výslednou veľkosťou častíc a práve vďaka tejto výhode sa stávajú 

v environmentálnych aplikáciách preferovanejšími. Medzi najčastejšie používané 

chemické metódy prípravy nZVI patrí redukcia oxidov železa (redukcia v plynnej fáze), 

ktorej základným princípom je postupný vznik a nárast individuálnych kovových jadier 

železa do podoby nanočastice. Voľbou vhodných podmienok počas redukcie je možné 

pripraviť nZVI požadovaných vlastností (veľkosti a tvaru), no zásadný vplyv má tiež typ 

použitého prekurzoru ako i roztok, v ktorom je čerstvo vyrobené železo dispergované[26]. 

Medzi ďalšie chemické metódy prípravy nZVI patrí napríklad redukcia či odstraňovanie 

ligandov z organokovových zlúčenín, redukcia iónov kovov a následná agregácia častíc 

okolo kovových jadier (elektrochemická metóda), kontrolované chemické zrážanie 

vhodným zrážadlom pri správnej hodnote pH (riadené chemické spoluzrážanie), syntéza 

v prostredí inverzných miciel alebo v mikroemulzii, pulzná elektrodepozícia, sprejovanie 

tekutým plameňom či redukcia v kvapalnej fáze11[26,31]. 

V praxi sú najčastejšie využívané predovšetkým tri typy nanočastíc kovového železa 

s rozdielnymi metódami výroby. Nanočastice kovového železa typu NANOFER, ktoré boli 

použité v predkladanej práci, spadajú medzi tieto tri najčastejšie používané typy nZVI 

a sú výsledkom projektovej spolupráce Univerzity Palackého v Olomouci s Technickou 

univerzitou v Liberci. V súčasnosti sú tieto nanočastice komerčne produkované v Českej 

republike firmou NANO IRON, s.r.o.[26]. 

                                                
11

 Bližší popis oboch metód prípravy nanočastíc kovového železa je zhrnutý v práci [26] a [31]. 
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2.2 Chemické vlastnosti nanočastíc kovového železa 

Nanočastice kovového železa patria medzi redukčné činidlá, ktoré zároveň fungujú aj ako 

katalyzátory dekontaminačných procesov. V prípade, že nZVI reagujú s vodou 

obsahujúcou rozpustený kyslík, dochádza k rýchlej oxidácii železa podľa chemickej 

rovnice 

 
Fe0 +

1

2
 O2 + H2O → Fe2+ + 2 OH− (2.1) 

následkom ktorej dochádza k výraznému poklesu koncentrácie rozpusteného kyslíka 

v systéme a tiež k poklesu oxidačno-redukčného potenciálu[26,27]. Pri tomto procese 

môže dochádzať (v závislosti od hodnoty pH a ďalších faktorov) aj k tvorbe reaktívnych 

foriem kyslíka. Podrobnejší popis týchto dejov je možné nájsť v práci [21]. 

Po zreagovaní všetkého kyslíka rozpusteného vo vode podľa rovnice (2.1) 

dochádza k anaeróbnej korózii nanočastíc kovového železa. Konkrétny proces, ktorý 

popisuje chemická rovnica 

 
Fe0 + 2 H2O → Fe2+ + 2 OH− + H2 (2.2) 

je o niečo pomalší než dej popísaný rovnicou (2.1) a preto nenastáva tak intenzívny 

úbytok železa ako pri aeróbnych podmienkach. V anaeróbnych podmienkach dochádza 

navyše k vývoju vodíka, ktorý môže tiež reagovať s prítomnými kontaminantmi. 

V prírodnom prostredí môže prítomnosť vodíka a železnatých zlúčenín podporiť rast 

niektorých anaeróbnych mikroorganizmov, ktoré dokážu napríklad dopomáhať 

k dehalogenačným procesom[26,27]. 

Adsorpciou vody na povrch nanočastíc kovového železa a jej následnou redukciou 

môže tiež dochádzať k tvorbe koordinačných miest, ktoré môžu vytvárať väzbu 

s prítomnými kontaminantmi a prispievať tak k vysokému redoxnému potenciálu 

nZVI12[27,19]. Nezávisle na podmienkach korózie nZVI dochádza počas oxidácie železa 

k nárastu koncentrácie hydroxidových OH− aniónov (pričom vznikajú aj hydroxylové 

radikály), následkom čoho nastáva v systéme zvýšenie jeho hodnoty pH[26]. 

2.2.1 Mechanizmy redukcie halogénovaných organických 

kontaminantov pomocou nanočastíc kovového železa 

Mechanizmus abiotickej redukcie halogénovaných organických kontaminantov pomocou 

nanočastíc kovového železa je možné popísať chemickou rovnicou 

                                                
12

 Štandardný redoxný potenciál E
0
 reakcie Fe

2+
 + 2 e

−
 ↔ Fe

0
 je rovný −0,447 V[32]. 
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Fe0 + H2O + RX → Fe2+ + RH + OH− + X− (2.3) 

kde R predstavuje uhľovodíkový zvyšok a X zastupuje halogén. Železo vystupuje v reakcii 

ako donor elektrónov, pričom sa oxiduje na železnaté ióny. Presný mechanizmus 

redukcie halogénovaných uhľovodíkov nZVI však nie je známy. Predpokladané sú dva 

odlišné mechanizmy. Prvý z nich je možné zapísať chemickou rovnicou 

 
RX + 2 e− + H+ →  RH + X− (2.4) 

ktorá popisuje proces zvaný sekvenčná hydrogenolýza. Pri sekvenčnej hydrogenolýze 

dochádza (pri dostatočne silných redukčných podmienkach) k štiepeniu väzieb C−X 

za  vzniku aniónu X− a príslušného uhľovodíka C−H. Náročnosť popísaného procesu 

záleží na uhľovodíkovom reťazci, type, počte a polohe halogénovaných substituentov 

(ako aj prípadných heteroatómov)[26]. 

Druhý predpokladaný mechanizmus redukcie halogénovaných organických 

kontaminantov sa nazýva reduktívna β-eliminácia. Na jej uskutočnenie je potrebné, 

aby sa atómy halogénov nachádzali na dvoch susedných atómoch uhlíka. Pri reduktívnej 

β-eliminácii odstupujú atómy halogénu z organickej molekuly (obsahujúcej nenasýtenú 

väzbu) vo forme halogenidov. Dej je možné popísať chemickou rovnicou 

 
R−XHC=CHX−R + 2 e− →  R−HC≡CH−R + 2 X− (2.5) 

kde R predstavuje uhľovodíkový zvyšok a X zastupuje halogén[26,33]. 

2.3 Magnetické vlastnosti nanočastíc kovového železa 

Elementárnymi nosičmi magnetických vlastností v látkach sú podľa klasickej teórie 

elektromagnetizmu samotné atómy. Atómy obsahujú vo svojom elektrónovom obale 

záporne nabité častice (elektróny), ktoré vykonávajú zložité cirkulačné (orbitálne) 

a rotačné (spinové) pohyby. Z týchto pohybov elektrónov vyplývajú aj ich príslušné 

momenty hybností, pričom zmenou polohy elektrického náboja elektrónu dochádza 

v atómoch k vytváraniu konečne veľkých prúdových slučiek. Tie je možné charakterizovať 

stredovou hodnotou magnetického momentu13[34,35,36] pomocou vzťahu 

 
𝑚 = Ī · 𝐴 (2.6) 

                                                
13

 Magnetický moment predstavuje základný objekt v magnetizme pevných látok a je ekvivalentný 
magnetickému dipólu (malá magnetická slučka sa občas nazýva magnetický dipól)[34]. 
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podľa ktorého je magnetický moment m priamo úmerný súčinu stredovej hodnoty 

elektrického prúdu prechádzajúceho prúdovou slučkou Ī [A] a jej plochy A [m2]. Jednotkou 

magnetického momentu v Medzinárodnej sústave jednotiek je A · m2[37,34]. 

Výsledný magnetický moment celého atómu je daný vektorovým súčtom 

magnetických momentov jeho jednotlivých zložiek 14  a závisí na energetických stavoch 

individuálnych elektrónov, ako aj na chemickom okolí (rovnaké atómy môžu mať 

v zlúčeninách rôzne magnetické momenty). Špecifická situácia nastáva v kovoch, ktoré 

obsahujú voľné (vodivostné) elektróny a magnetické vlastnosti sú pri nich dôsledkom 

ich pásového charakteru[35,34,36]. 

Železo obsahuje vo svojom elektrónovom obale štyri nespárované elektróny, 

následkom čoho vykazuje každý jednotlivý atóm Fe permanentný magnetický 

moment[38,36]. Na rozdiel od väčšiny kovov však medzi jednotlivými magnetickými 

momentmi atómov Fe dochádza k výmenným interakciám, ktoré vedú v rámci určitej 

oblasti k ich usporiadaniu sa v súhlasnej orientácii (bez vplyvu vonkajšieho magnetického 

poľa). Tieto relatívne veľké oblasti spontánnej magnetizácie 15  (v rámci ktorých látka 

vykazuje spoločný magnetický moment) sa nazývajú magnetické domény. Magnetické 

domény sú výsledkom výlučne kvantových efektov a vďaka ich existencii patrí železo 

medzi feromagnetické materiály. Feromagnetizmus je pritom kooperatívnym javom 

vznikajúcim v samotnej látke ako dôsledok špecifického pôsobenia medzi atómami 

s nespárovanými elektrónmi (alebo aj inými prímesami v kryštalickej mriežke)[34,37]. 

2.3.1 Jednodoménový stav nanočastíc kovového železa 

V objemnom feromagnetickom materiáli sú (bez prítomnosti vonkajšieho magnetického 

poľa) magnetické momenty jednotlivých domén štatisticky rozložené do všetkých smerov 

a látka zostáva makroskopicky nezmagnetizovaná (dosahuje tak minimálnu hodnotou 

svojej celkovej magnetickej energie)[34,37]. Pod určitou veľkostnou hranicou materiálu 

(typicky pod 100 nm 16 ) však výmenné interakcie (respektíve výmenná energia 

podporujúca orientáciu magnetických momentov v rovnakom smere) prevýšia nad 

ostatnými komponentmi (energiami) v látke. Pre nanočasticu sa tak stane energeticky 

                                                
14

 Existujú aj magnetické momenty jadier atómov, ktoré sú však zhruba o tri rády menšie než 
magnetický moment elektrónového obalu[35]. 

15
 Magnetizácia materiálu je definovaná ako magnetický moment na jednotku objemu[37], okrem 
objemovej magnetizácie [A · m

−1
] však existuje aj hmotnostná magnetizácia [A · m

2
 · kg

−1
][39]. 

16
 Interval kritického rozmeru môže byť v praxi o niečo širší (20 – 800 nm, konkrétna hodnota 
sa odvíja napríklad od výmenných a anizotropných energií v látke) a jeho stanovený odhad 
je 

 
platný len pre sférické a magneticky neinteragujúce častice so slabou anizotropiou (pričom 

za jediný druh magnetickej anizotropie sa uvažuje len magnetokryštálová anizotropia)[40]. 
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výhodnejšie vytvoriť takzvaný jednodoménový stav – jedinú doménu, v rámci ktorej 

sú individuálne magnetické momenty atómov usporiadané v rovnakom smere (určenom 

magnetickou anizotropiou)[37]. 

Vzhľadom na elektrónovú konfiguráciu valenčnej vrstvy atómu železa (vyplývajúcu 

z Hundovho pravidla maximálnej multiplicity) je možné každý spin nespárovaného 

elektrónu Fe charakterizovať (po zmeraní jeho zložky v zvolenom smere) rovnakým 

spinovým magnetickým kvantovým číslom ms = ½ ( ↑ )[36,37,41,38]. S ohľadom na to, 

že jednodoménová (nano)častica vykazuje súhlasnú orientáciu magnetických momentov 

(ktorých zložky sú úmerne spojené so spinovými momentmi hybností[34,36,38]), je možné 

navonok pre celú nanočasticu určiť takzvaný superspin. 

 

↑↓  ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ 

 

Obrázok 3: V hornej časti obrázka sa nachádza zápis elektrónovej konfigurácie valenčnej 

vrstvy železa. Spodná časť obrázka ilustruje konceptuálny model pri pohľade do vnútra 

nanočastice kovového železa. Jadro nanočastice je tvorené atómami železa v oxidačnom 

stave 0, zatiaľ čo na povrchu sa nachádza vrstva (obal) prevažne z oxidov a hydroxidov 

železa. Na obrázku je možné vidieť, že v dôsledku prítomnosti nespárovaných elektrónov 

vykazuje atóm Fe permanentný magnetický moment (zobrazený červenou prerušovanou 

šípkou). Jednotlivé magnetické momenty individuálnych atómov Fe navzájom kooperujú 

prostredníctvom výmenných interakcií, následkom čoho sú orientované v rovnakom 

smere (vyobrazené súhlasnou orientáciou červených prerušovaných šípok). V prípade 

nZVI prebieha táto kooperácia naprieč všetkými atómami Fe v jej jadre a v rámci 

nanočastice vzniká jedna veľká oblasť spontánnej magnetizácie[36,37,34]. S ohľadom 

na túto súhlasnú orientáciu individuálnych magnetických momentov (spinov) je navonok 

možné priradiť celej nZVI takzvaný superspin (vyobrazený červenou plnou šípkou). 
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2.4 Povrchové úpravy nanočastíc kovového železa 

V dôsledku vnútorných magnetických vlastností nanočastíc kovového železa spoločne 

s van der Waalsovými príťažlivými interakciami (a veľkou plochou povrchu) majú nZVI 

tendenciu vytvárať vo vodnom médiu agregáty/aglomeráty. Vznikom týchto štruktúr 

sa znižuje dostupnosť povrchu častíc voči kontaminantom, čím sa znižuje aj ich reaktivita. 

Z uvedených dôvodov bývajú nZVI dodatočne stabilizované rôznymi organickými a/alebo 

anorganickými látkami[21,42,43,22]. Pri zlepšovaní stability nanočastíc sa bežne 

používajú dva prístupy – elektrostatická a sterická stabilizácia[44]. V praxi je často 

využívaná povrchová sterická stabilizácia fyzikálnou adsorpciou nabitých makromolekúl 

(napríklad povrchovo aktívnych látok) na povrch častice[43]. Ideálne sú pritom biologicky 

odbúrateľné povrchovo aktívne látky s vysokou účinnosťou stabilizácie. Medzi tie patrí 

napríklad karboxymetylcelulóza, zemiakový škrob, guarová guma, alginát alebo chitozán. 

Je možné použiť aj neiónogénne látky ako napríklad Tween 80[42,22]. Okrem povrchovej 

stabilizácie pred agregáciou/aglomeráciou sa nZVI povrchovo upravujú aj s cieľom 

ladenia ich reaktivity. Napríklad pridanie malého množstva paládia alebo niklu môže viesť 

k jej katalytickému navýšeniu[21]. 

Pridávanie prechodných kovov k nanočasticiam kovového železa spadá pod kovovú 

dopáciu nZVI a predstavuje tiež spôsob modulácie elektronických a optických vlastností 

nanočastíc. Medzi typicky používané dopačné kovy patrí okrem paládia a niklu napríklad 

aj meď, molybdén, striebro či platina (najvýraznejšie katalytické účinky však vykazuje 

paládium). Malé množstvá týchto kovov na povrchu nZVI tiež poskytujú ochranné 

vlastnosti pred jeho pasiváciou[45,46]. Možná je pritom aj výraznejšia integrácia 

prechodných kovov s pôvodnými nZVI za účelom sformovania rôznych bi- alebo 

trimetalických nanočasticových zliatin. Vyprodukované bi- alebo trimetalické nanočastice 

(obsahujúce železo) vykazujú podobné účinky ako dopované nZVI. Napríklad pri nich 

môže naďalej dochádzať k zrýchleniu chemických reakcií či k inhibícii korózie kovového 

jadra častice, no okrem týchto vlastností sa môže prejaviť aj zlepšenie výmeny elektrónov 

či potlačenie formovania rôznych toxických medziproduktov degradácie polutantov[45,47]. 

Zaujímavou alternatívou k zvyšovaniu kinetiky degradačných procesov môže byť 

priame zameranie sa na obmedzenie reaktivity nanočastíc kovového železa s vodou. 

K čiastočnému uprednostneniu degradačných reakcií kontaminantov je možné využiť 

napríklad sulfidáciu (sulfidizáciu) nZVI – chemickú modifikáciu povrchu (alebo celého 

objemu) nanočastíc Fe rôznymi zlúčeninami síry17[48,49,50]. Po sulfidácii povrchu nZVI 

                                                
17

 Silnú afinitu voči síre majú okrem železa aj iné kovy, napríklad meď, zinok, ortuť, striebro 
alebo technécium[48]. 
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môže vznikať komplexnou sekvenciou reakcií ochranná vrstva tvorená prevažne 

z röntgenoamorfného a/alebo kryštalického sulfidu železnatého FeS (mackinawitu), ktorá 

čiastočne inhibuje ďalšiu koróziu kovového železa 18  vo vode. Táto vrstva môže byť 

zároveň chemicky reaktívna voči mnohým kontaminantom vrátane halogénovaných 

zlúčenín ako napríklad tetrachlórmetánu, trichlóreténu, tetrachlóretylénu alebo 

etyléndibromidu. Vzhľadom na to, že i samotné Fe−S minerály dokážu redukovať 

karcinogénne halogénované organické látky (ako aj zachytávať toxické ťažké kovy – 

viď. poznámka 17), sulfidácia nZVI môže vytvárať nanomateriál so zlepšenou selektivitou 

voči kontaminujúcim látkam, u ktorého dochádza ku kombinácii redukčných, adsorpčných, 

koprecipitačných a rôznych ďalších dejov[49,48,52,53,50]. 

Medzi iné doposiaľ nespomenuté úpravy (vylepšenia povrchu) nanočastíc kovového 

železa patrí napríklad tiež imobilizácia nZVI na formu nosného materiálu či podložky19 

(uhlíkové materiály, mezoporézne oxidy kremičité, zeolity, živice, polymérne membrány 

a iné) alebo iné formy úprav spojené s využívaním či modifikáciou magnetických alebo 

chemických vlastností nZVI (napríklad depozícia nZVI na ultratenké nanoplátky nitridu 

bóru, tvorba emulgovanej formy nZVI a ďalšie)[45]. 

  

                                                
18

 Nanočastice kovového železa vytvárajú štruktúru jadra s obalom, ktorý pri dlhodobom kontakte 
s vodou prestupuje čoraz hlbšie do jadra častice[51] (viď. obrázok 1). 

19
 V anglickom origináli Support or Base[45]. 
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3 Externé nízkofrekvenčné magnetické pole 

Elektrické a magnetické polia sú dve rôzne strany interakcie pohybujúcich sa nábojov. 

Vzájomným pôsobením nábojov sa vytvára vektorové pole silového charakteru, ktoré 

sa nazýva magnetická indukcia (respektíve vektor magnetickej indukcie) B [Wb · m−2 

alebo T]. Vzhľadom na fakt, že magnetické javy závisia (okrem iného) od rýchlosti pohybu 

nábojov, môžu byť zdrojom magnetického poľa popri magnetických telesách 

aj makroskopické elektrické prúdy. Veľmi častým prúdovým zdrojom magnetických polí 

sú cievky v tvare solenoidov[34,35]. 

Solenoid je husto vinutá jednovrstvová valcová cievka o polomere r, dĺžky d 

a s hustotou závitov n. V prípade, že vodičom solenoidu preteká elektrický prúd I, vzniká 

v jeho dutine a okolí divergentné magnetické pole. Ak by stredom solenoidu prechádzala 

myslená os x, magnetickú indukciu by bolo možné vypočítať ako 

 

𝐵 =
𝜇0 · 𝑛 · 𝐼

2
· [

𝑥

√𝑟2 + 𝑥2
+

𝑑 − 𝑥

√𝑟2 + (𝑑 − 𝑥)2
]  (3.1) 

kde μ0 je magnetická konštanta, respektíve permeabilita vákua (4 · π · 10−7 H · m−1[34], 

alternatívne [J · C−2 · m−1 · s2][36]). Najväčšia magnetická indukcia B na myslenej osi x 

je v jej strede (v polovici dĺžky celého solenoidu) a s nárastom vzdialenosti postupne klesá 

k nule[34]. Špirálové cievky boli použité ako zdroj vonkajšieho magnetického poľa 

aj v experimentoch uvedených v tejto práci. 

 

Obrázok 4: Schematický nákres solenoidu ako zdroja vonkajšieho magnetického 

poľa[54]. Vektor magnetickej indukcie B sa tiež nazýva hustota magnetického indukčného 

toku Φ a preto je možné si magnetickú indukciu predstaviť ako hustotu magnetických čiar 
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(magnetického toku) prechádzajúcich vnútrom média. Ich najvyššia hodnota (hustota) 

je v myslenom strede solenoidu[34,36]. 

3.1 Pôsobenie externého nízkofrekvenčného magnetického poľa 

na nanočastice kovového železa 

Magnetickú indukciu B je možné rovnako definovať ako odozvu materiálu na aplikované 

magnetické pole o intenzite H [A · m−1]20. Vzťah magnetickej indukcie B medzi intenzitou 

(budiaceho) vonkajšieho magnetického poľa H a magnetizáciou materiálu M [A · m−1]21 

popisuje rovnica 

 
𝐵 = 𝜇0 · (𝐻 + 𝑀)  (3.2) 

kde μ0 je magnetická konštanta (permeabilita vákua)[36,37,34,35]. Externé magnetické 

pole s intenzitou H vplýva na magnetický stav látok a samotné látky majú vplyv 

na  vonkajšie magnetické pole. Počas aplikácie vonkajšieho magnetického poľa 

na  feromagnetické materiály (medzi ktoré železo patrí) dochádza k postupnému 

usporiadaniu (magnetizácii) individuálnych magnetických momentov v látke do smeru 

pôsobenia tohto poľa22. Miera usporiadania magnetických momentov bude pritom závisieť 

od veľkosti magnetickej indukcie v materáli[34]. 

V prípade jednodoménových nanočastíc kovového železa dochádza k ich 

spontánnej magnetizácii ešte pred aplikovaním externého magnetického poľa. Uvedená 

spontánna magnetizácia materiálu pritom prebieha pozdĺž takzvanej ľahkej osi 

magnetizácie. Ľahká os magnetizácie je definovaná tvarovou a magnetokryštálovou 

anizotropiou častice a predstavuje preferované smery súhlasného usporiadania 

magnetických momentov v rámci určitých kryštalografických smerov. Pri malých 

(jednodoménových) časticiach existuje v dvoch navzájom opačných orientáciách[37]. 

                                                
20

 Intenzita magnetického poľa H (vektor intenzity magnetického poľa) sa často používa ako 
pomocný magnetický vektor vhodný pre opis magnetických javov v látkových prostrediach (najmä 
pri feromagnetických materiáloch)[34]. 

21
 Magnetizáciu materiálu je možné rozlíšiť na objemovú [A · m

−1
] a hmotnostnú [A · m

2
 · kg

−1
][39]. 

22
 Mechanizmus usporiadania magnetických momentov v látke do smeru pôsobenia vonkajšieho 
magnetického poľa prebieha vo viacdoménových systémoch takzvaným pohybom steny domény 
(magnetická doména, ktorej orientácia je najbližšia smeru pôsobenia vonkajšieho magnetického 
poľa začne rásť na úkor ostatných domén v systéme)[37]. 
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3.1.1 Základný princíp magneticky indukovaného ohrevu 

Princíp magneticky indukovaného ohrevu (skrátene MIH23) nanočastíc kovového železa 

umiestnených vo vonkajšom striedavom (elektro)magnetickom poli spočíva v používaní 

časovo premenného elektrického prúdu v cievke solenoidu. Základná frekvencia takýchto 

prúdov končí približne v infračervenej oblasti pri kmitočtoch rovných ~ 109 kHz. S časovou 

zmenou elektrického prúdu prechádzajúceho solenoidom sa mení aj intenzita a smer 

pôsobenia magnetického poľa H (vrátane magnetickej indukcie B) v ňom[34]. 

Feromagnetická vzorka umiestnená do časovo premenného magnetického poľa 

bude prechádzať cyklickým premagnetovávaním (v dôsledku tendencie jej magnetických 

momentov orientovať sa v smere pôsobenia externého poľa). Vzniknuté vzťahy medzi 

magnetizáciou materiálu M (respektíve magnetickou indukciou B) a meniacou  sa 

intenzitou (a smerom) vonkajšieho magnetického poľa H bývavajú pri feromagnetických 

látkach popisované takzvanými hysteréznymi slučkami[35]. 

Hysterézne slučky malých (jednodoménových) častíc sú oproti hysteréziam 

viacdoménových feromagnetík o niečo špecifickejšie. Jednodoménové častice nedokážu 

pri aplikácii vonkajšieho magnetického poľa opačného smeru reagovať na magnetizáciu 

pohybom steny domény a musí tak pri nich dôjsť k pretočeniu magnetických momentov 

okolo takzvanej ťažkej osi magnetizácie. Anizotropné sily umožňujúce magnetizáciu 

domény v ľahkom smere magnetizácie sú pritom veľké a v dôsledku toho je na pretočenie 

magnetických momentov častice potrebná aj vysoká intenzita vonkajšieho magnetického 

poľa (vysoká koercivita)[37]. 

Hysterézia malých častíc sa objavuje len pri paralelnom aplikovaní vonkajšieho 

magnetického poľa voči ľahkej osi magnetizácie. Pri rovnobežnej aplikácii voči ťažkej osi 

magnetizácie nedochádza k magnetizácii častice – vonkajšie pole síce nasmeruje 

magnetické momenty do smeru jeho pôsobenia, no vo chvíli jeho vypnutia dôjde 

k pretočeniu magnetických momentov späť do smeru ľahkej osi magnetizácie (ideálna 

závislosť magnetizácie materiálu M na intenzite aplikovaného vonkajšieho magnetického 

poľa H má v danom prípade približne lineárny priebeh)[37]. 
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 Z anglického názvu Magnetic Induction Heating. 
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Obrázok 5: Cyklická závislosť (vektora) magnetizácie materiálu M [A · m−1] 24 na intenzite 

(vektore intenzity) aplikovaného vonkajšieho magnetického poľa H [A · m−1] pre malé 

(jednodoménové) častice. Obrázok ilustruje ideálne hysterézne chovanie malých častíc 

pri aplikácii poľa v paralelnom smere s ľahkou osou magnetizácie. Magnetizácia materiálu 

prechádza zo stavu A v smere šípky (1) do stavu B. Z tvaru hysteréznej slučky je možné 

vidieť, že hodnota remanentnej (zvyškovej) magnetizácie materiálu Mr sa so zmenou 

intenzity vonkajšieho magnetického poľa H nemení (Mr = Ms ( ↑ )). Orientácia 

magnetických momentov (vyobrazená prerušovanými šípkami) teda zostáva v smere 

ľahkej osi magnetizácie (v smere spontánnej magnetizácie) až do bodu, kedy intenzita 

poľa začne dosahovať koercitívnu intenzitu −Hc. Pri koercitívnej intenzite magnetického 

poľa −Hc dochádza k pretočeniu celej domény okolo ťažkej osi magnetizácie do stavu B 

(s opačnou orientáciou magnetických momentov pozdĺž opačne orientovanej ľahkej osi 

magnetizácie). Vzhľadom na to, že sily udržujúce magnetizáciu v smere ľahkej osi 

magnetizácie sú veľké, musí byť veľká aj samotná koercivita (|−Hc|). Cyklus sa opakuje 

prechodom späť do stavu A v smere šípky (2). Hysterézna slučka jednodoménových 

častíc neobsahuje (na rozdiel od viacdoménových štruktúr) krivku prvotnej magnetizácie 

(prechádzala by z bodu [0,0] do bodu Ms ( ↑ )). To korešponduje s faktom, že malé častice 

sú samovoľne zmagnetizované aj bez prítomnosti vonkajšieho magnetického poľa. 

Pri aplikovaní magnetického poľa paralelne v smere ťažkej osi magnetizácie by ideálna 

hysterézna slučka malých častíc vykazovala aproximačne lineárny priebeh[37]. 
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 Občas sa v hysteréznej slučke namiesto magnetizácie M používa magnetická indukcia B, tvar 
hysteréznych slučiek však zostáva rovnaký[35,37,34]. 
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Priebehom jedného cyklu hysteréznej slučky sa všetka energia spotrebovaná 

na premagnetovanie látky premení nevratne na teplo. Spotrebovaná energia sa nazýva 

hysterézna strata daného feromagnetika a je definovaná plochou jeho hysteréznej 

slučky[37]. Energiu tejto nevratnej disipitácie PMIH
 25 je možné vypočítať podľa vzťahu 

 
𝑃𝑀𝐼𝐻 = 𝑓 · ∆𝑈  (3.3) 

kde f je elektromagnetická frekvencia [kHz] a ΔU je plocha hysteréznej slučky 26 

[A2 · m−2][56,57]. Z uvedeného vzťahu vyplýva, že tepelné straty magnetického materiálu 

úmerne rastú s frekvenciou použitého časovo premenného (elektro)magnetického poľa. 

Okrem hysteréznych strát vznikajú pri striedavej magnetizácii feromagnetických 

materiálov aj ďalšie energetické straty (vo forme tepla) spojené s vírivými (Foucaltovými) 

prúdmi[34]. Tie sa indukujú vždy v elektricky vodivom prostredí za podmienky, že v ňom 

dochádza k časovým zmenám magnetického poľa[35]. 

3.2 Teoretický popis účinku kombinácie nanočastíc kovového 

železa a nízkofrekvenčného magnetického poľa 

Periodickým opakovaním cyklov popísaných hysteréznou slučkou sa magnetická indukcia 

stáva zdrojom ohrevu experimentálneho systému, pričom v rámci magnetických častíc 

dosahujú indukované teploty do niekoľkých sekúnd veľmi vysoké hodnoty. Využitím 

magnetických vlastností nanočastíc kovového železa sa teda umožňuje postupný ohrev 

celej študovanej sústavy. Prítomnosť vyšších teplôt v systéme môže okrem ovplyvnenia 

reakčnej kinetiky ovplyvniť aj chemické vlastnosti aplikovaných nZVI. 

V prípade anaeróbnej korózie železa pri laboratórnej teplote je možné chemickú 

rovnicu (2.2) v podkapitole 2.2 zapísať (na základe experimentálneho pozorovania) 

tiež v tvare 

 
Fe + 2 H2O → Fe(OH)2 + H2 (3.4) 

pričom pri danej reakcii je predpokladaný dvojstupňový reakčný mechanizmus (jeho bližší 

popis sa nachádza v práci [19]). Reakciou nanočastíc kovového železa s vodou pri teplote 

80 °C (za anaeróbnych podmienok) dochádzalo k nárastu rýchlostnej konštanty chemickej 

reakcie (3.4) takmer o jeden rád (stanovená rýchlostná konštanta mala hodnotu 

6,8 ± 1,4 · 10−3 hod−1 a vypočítaný reakčný polčas bol 101 hodín[19]). Okrem zrýchlenia 

                                                
25

 Z anglického názvu Power Dissipated by Magnetic Induction Heating. 

26
 Integračný výpočet plochy hysteréznej slučky je možné nájsť napríklad v práci [55] (na s. 32). 
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kinetiky reakcie (3.4) bola pri danej teplote pozorovaná aj ďalšia (tepelná) transformácia 

vznikajúcich produktov. Tento chemický dej opisuje Schikorrova reakcia 

 
3 Fe(OH)2 → Fe3O4 + 2 H2O + H2 (3.5) 

podľa ktorej vzniká pri vyšších teplotách z metastabilných produktov reakcie (3.4) 

stabilnejší magnetit (oxid železnato-železitý) Fe3O4[19]. 

Anaeróbna korózia nanočastíc kovového železa prebieha pri laboratórnej teplote 

o niečo pomalšie než pri aeróbnych podmienkach, vďaka čomu nedochádza počas nej 

k tak intenzívnemu úbytku železa[26]. Teoreticky je možné predpokladať, že postupný 

nárast teploty v sústave začne podporovať kinetiku reakcie (3.4). Pri teplotách potrebných 

k Schikorrovej reakcii (70 °C[58]) by pritom mohlo začať dochádzať k ďalšej transformácii 

vznikajúcich produktov podľa chemickej rovnice (3.5). Tepelnou transformáciou Fe2+ iónov 

na Fe3+ ióny a/alebo zvýšením množstva vodíka v sústave je tiež možné predpokladať 

uskutočnenie ďalších oxidačno-redukčných reakcií, pričom vplyv môže mať aj teoretický 

nárast kinetiky samotnej reakcie (2.3) uvedenej v rámci podkapitoly 2.2.1. 

V prípade halogénovaných kontaminantov by zvýšená teplota (okrem vplyvu 

na chemické reakcie) mohla tiež viesť k poklesu ich koncentrácie dôsledkom tepelnej 

dehalogenácie (degradácie) prítomných substancií. Dostatočne vysoký nárast teploty 

v sústave je pritom teoreticky podporený samotným tvarom hysteréznej slučky pre malé 

(jednodoménové) častice, ako aj hodnotami stratového výkonu nanočastíc kovového 

železa typu NANOFER[55]. Všetky tieto spomenuté faktory (vrátane faktorov popísaných 

v predchádzajúcom odseku) podporujú predpoklad, že kombináciou účinku nanočastíc 

kovového železa a nízkofrekvenčného magnetického poľa by malo dochádzať k zvýšeniu 

miery účinnosti eliminácie vybraných perzistentných halogénovaných organických látok. 
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4 Štokholmský dohovor o perzistentných 

organických látkach 

Perzistentné organické látky sú v životnom prostredí monitorované už zhruba od roku 

1970 a od toho času upútali pozornosť rôznych vedeckých inštitúcií ako aj vládnych 

i mimovládnych organizácií. Vďaka spolupráci vymenovaných strán sa časom po celom 

svete podarilo presadiť niekoľko vnútroštátnych a medzinárodných legislatívnych opatrení 

v podobe zákazov alebo regulácií vo výrobe a použití týchto látok. Doposiaľ 

najzásadnejším medzinárodným vyústením pribúdajúcich údajov o rozšírení a toxicite 

perzistentných organických polutantov je od mája 2004 platný Štokholmský dohovor 

o perzistentných organických látkach[7,12,16]. 

Štokholmský dohovor o perzistentných organických látkach predstavuje právne 

záväzný medzinárodný dokument (vytvorený Radou guvernérov Programu Spojených 

národov pre životné prostredie), ktorý si dáva za cieľ ukončiť alebo obmedziť výrobu 

a použitie vybraných perzistentných organických polutantov27[3,61,62]. Dohovor rozlišuje 

celkovo tri kategórie pre perzistentné organické látky. V prvej kategórii (Príloha A 

Štokholmského dohovoru) sa nachádza zoznam látok, pri ktorých existuje snaha úplne 

ukončiť ich výrobu (okrem registrovaných výnimiek). V druhej kategórii (Príloha B 

Štokholmského dohovoru) sú látky, pri ktorých sa zmluvné strany zaväzujú obmedziť ich 

produkciu a použitie. V tretej kategórii (Príloha C Štokholmského dohovoru) je uvedený 

zoznam neúmyselne vyrábaných perzistentných látok, pri ktorých sa krajiny zaväzujú 

naďalej znižovať ich produkciu a v prípade, že je to možné, ju úplne eliminovať[3,61,59]. 

Napriek opatreniam vyplývajúcim zo Štokholmského dohovoru o perzistentných 

organických látkach dodnes prispievajú k celosvetovej kontaminácii perzistentnými 

organickými polutantmi dve zásadné skutočnosti. Prvou je, že rozhodnutie viazané 

na  splnenie perzistentných kritérií (a z toho vyplývajúce zaradenie do Štokholmského 

dohovoru) je založené na spoľahlivých dôkazoch z monitorovania konkrétnej zlúčeniny 

v teréne a môže sa prijať až po tom, čo sa sledovaná chemikália rozdistribuuje globálne 

(teda až do Arktídy). Týmto krokom však nie je možné splniť zásadu predbežnej 

opatrnosti[63,64,16]. Druhá skutočnosť je tvorená tým, že množstvo POP sa do životného 

prostredia uvoľňovalo (prípadne sa naďalej uvoľňuje) rádovo aj desiatky rokov[2,3]. 

                                                
27  

V prípade niektorých brómovaných spomaľovačov horenia, ktoré doposiaľ nie sú uvedené 
v Štokholmskom dohovore o perzistentných organických látkach[59], je možné, že existujú rôzne 
vnútroštátne alebo firemné (certifikačné) opatrenia regulujúce ich produkciu a použitie[3,60]. 
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5 Perfluóroktánsulfonát z kategórie per-

a polyfluór(alkyl)ovaných látok 

Perfluóroktánsulfonát (C8F17SO3
−, skrátene PFOS) je celosvetovo rozdistribuovaná 

aniónová forma kyseliny perfluóroktánsulfonovej28 (prípadne jej soli) spadajúcej pod triedu 

perfluór(alkyl)ovaných kyselín (PFAA 29 ). Perfluór(alkyl)ované kyseliny tvoria široko 

zastúpenú podskupinu per- a polyfluór(alkyl)ovaných látok (skrátene PFAS30), ktoré boli 

vo veľkom vyrábané a používané už od 50. rokov minulého storočia[65,66,67]. V prípade 

PFAS je možné sa v literatúre (prípadne praxi) stretnúť aj s ich starším pomenovaním – 

perfluórované chemikálie. Vzhľadom na to, že pri tomto názve môže dôjsť k zámene 

skratiek za skupinu fluórovaných chemikálii zvanú perfluóruhľovodíky (obe sa skracujú 

ako PFC 31 )[68,69], predkladaná práca používa výhradne novšie termíny (vrátane 

ich skratiek) a v prípade potreby modifikuje z použitej literatúry tie staršie. Za nadskupinu 

pre PFAS je možné považovať fluórované organické uhľovodíky (FOC32), ktoré obsahujú 

rozsiahle množstvo zlúčenín s odlišnými vlastnosťami a funkciami vhodnými pre ich ďalšie 

použitie (chladivá, povrchovo aktívne látky, spomaľovače horenia, mazadlá, insekticídy 

alebo zložky liečiv)[69,70,71,72]. 

Perfluór(alkyl)ované kyseliny (PFAA) je možné podľa funkčnej skupiny na konci 

hlavného fluórovaného reťazca rozdeliť do dvoch podtried. Pokiaľ sa na konci nachádza 

karboxylová kyselina −COOH (alebo jej aniónová forma – karboxylát), hovorí sa 

o perfluór(alkyl)karboxylových kyselinách, respektíve perfluór(alkyl)karboxylátoch (pre obe 

formy sa zvykne používať skratka PFCA33). Alternatívne je možné PFCA nazvať aj ako 

perfluórované (alkyl)karboxylové kyseliny/karboxyláty. Do tejto podtriedy patrí napríklad 

kyselina perfluóroktánová vrátane jej solí – perfluóroktánoátov (PFOA 34 ). V prípade, 

že  je  na konci hlavného fluórovaného uhľovodíkového reťazca umiestnená kyselina 

sulfónová −SO2−OH (alebo jej aniónová forma – sulfonát), ide o perfluór(alkyl)sulfónové 

kyseliny, respektíve perfluór(alkyl)sulfonáty. Vzhľadom na to, že tieto sulfónové kyseliny 

                                                
28

Občas sa pre danú kyselinu zvykne uvádzať tiež skratka PFOSA (z anglického názvu 
Perfluorooctansulfonic Acid), ktorá sa však používa aj pre perfluóroktánsulfónamid a preto táto 
práca s danou skratkou ďalej nepracuje. 

29
 Z anglického názvu Perfluoroalkyl Acids. 

30
 Z anglického názvu Per- and Polyfluoroalkyl Substances. 

31
 Z anglického názvu Perfluorocarbons (v neželenej forme Per- and Polyfluorinated Chemicals). 

32
 Z anglického názvu Fluorinated Organic Compounds. 

33
 Z anglického názvu Perfluoroalkyl Carboxylic Acids/Perfluoroalkyl Carboxylates. 

34
 Z anglického názvu Perfluorooctanoic Acid, pričom občas (napríklad v práci [65]) je možné sa pri 
aniónovej forme (perfluóroktánoáte) stretnúť aj so skratkou POA (používanie tejto skratky však 
nebýva bežným zvykom). 



 

33 

(a ich konjugované zásady) je možné skrátiť tiež na PFAS, je táto skupina v texte 

uvádzaná zakaždým vo svojom celom názve ako perfluór(alkyl)sulfonáty (prípadne 

perfluórované (alkyl)sulfonáty) a to aj s ohľadom na predpoklad, že aniónová forma týchto 

látok je v zložkách životného prostredia dominantná. Medzi najčastejšie detekovateľné 

perfluór(alkyl)sulfonáty patrí v práci študovaný perfluóroktánsulfonát (PFOS)[65,73,67,74]. 

V prípade PFAA existujú aj zmiešané formy kyselín[75]. Chemické väzby atómov uhlíka 

a fluóru sú veľmi silné, následkom čoho PFAS patria medzi veľmi problematické 

látky[76,77], pri ktorých je zároveň veľmi zložité nastaviť regulácie alebo normy[67]. 

5.1 Využitie per- a polyfluór(alkyl)ovaných látok 

Per- a polyfluór(alkyl)ované látky našli široké využitie v rôznych spotrebiteľských 

a priemyselných produktoch, pričom sa odhaduje, že na trhu bolo viac ako 3 000 rôznych 

druhov. V produktoch obsahujúcich PFAS sa využívali najmä ich katalytické a povrchovo 

aktívne vlastnosti (závislé od dĺžky reťazca). Perfluór(alkyl)karboxyláty našli uplatnenie 

pri  výrobe polymérov (napríklad polyuretánov) alebo rôznych odpudzovačov vody, 

benzínu, mazadiel, olejov či škvŕn na povrchoch koží, papierov alebo textílií. Používali sa 

aj pri čistení kovov a náterových hmôt, pri výrobe farieb a lakov, či pri elektrolytickom 

pokovovaní a leptaní. Perfluór(alkyl)sulfonáty sa využívali ako povrchové ochranné látky 

kobercov, kože, papierov, obalov (obaly neprepúšťajúce mastnotu pri kontakte 

s potravinami), tkanín (napríklad odevov) a čalúnení (prípadne sa využívali aj v čistiacich 

prostriedkoch pre dané produkty). Spoločne s perfluórovanými sulfónamidmi (ktoré 

sú používané rovnako ako povrchovo aktívne látky) sa nachádzajú taktiež v niektorých 

pesticídoch (napríklad insekticídoch)[70,73,78,10,76,74,79,71]. 

V dôsledku svojej inherentnej stability v prostrediach s vysokou teplotou našli per- 

a polyfluór(alkyl)ované látky od 60. rokov minulého storočia výrazné uplatnenie 

vo vodných filmotvorných penách (skrátene AFFF35). Dané peny sú určené na hasenie 

či prevenciu 36  požiarov kategórie B (palivá na báze ropy), pričom sa využívali aj pri 

samotných hasičských cvičeniach[80,78,81,73]. Hoci sa v AFFF nachádza hneď niekoľko 

tried PFAS (vrátane penových stabilizátorov či uhľovodíkových a fluóruhlíkových 

surfaktantov), dominantnými zložkami v nich boli predovšetkým kyselina perfluóroktánová 

a perfluóroktánsulfonová. Tieto peny obsahujú aj množstvo prekurzorov samotných 

perfluór(alkyl)ovaných kyselín vrátane samotného PFOA s PFOS. Konkrétne počty PFAS 

                                                
35

 Z anglického názvu Aqueous Film-Forming Foams. 

36
 Občas sa dané hasiace peny použijú aj v prípade, že nedošlo k požiaru (ako prevencia proti 
vznieteniu od iskry či horúcich častí napríklad lietadiel)[73]. 
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sa v AFFF menili v priebehu rokov a v závislosti od jednotlivých výrobcov. Uvádza sa, 

že počet PFAS v AFFF mohol v priebehu času dosiahnuť desiatky až stovky rôznych 

látok[82,81,83,67,80]. Vzhľadom na povahu a účel AFFF rýchlo hasiť horiace palivá 

sa   tieto peny výrazne používajú v okolí heliportov alebo letísk (v protipožiarnych 

systémoch leteckých hangárov a tiež v hasičskej technike)[73]. 

Medzi najväčších producentov per- a polyfluór(alkyl)ovaných látok na svete patrila 

spoločnosť 3M (s najväčším objemom produkcie od roku 1966 až po 90. roky). Daná 

spoločnosť so závodmi v Severnej Amerike a Európe oznámila dobrovoľné vyradenie 

kyseliny perfluóroktánsulfónovej a podobných chemikálií zo svojej výroby do roku 2002, 

pričom prechádzala na alternatívy s kratším uhlíkovým reťazcom[76,83,84,74]. V Európe 

medzi ostatných hlavných producentov patrilo Francúzsko (Arkema), Švajčiarsko (Ciba, 

Clariant) a Belgicko (Solvay). Všetky vymenované firmy súhlasili, že ešte do roku 2010 

znížia obsah niektorých PFAS o 95 %, pričom do roku 2015 úplne ukončia ich výrobu. 

Nezanedbateľným producentom daných látok bola (prípadne naďalej je) aj juhovýchodná 

Ázia[76,66,74]. 

Súčasná úroveň výroby per- a polyfluór(alkyl)ovaných látok vo svete nie je presne 

známa 37 , pozorovateľné znižovanie produkcie PFAS s dlhým reťazcom však uvádza 

napríklad štúdia [73]. Na trhu sa objavili tiež fluórované alternatívy, ktoré v niektorých 

aplikáciách nahradili pôvodné PFAS s dlhým reťazcom. Švédske a nórske komerčné 

letiská napríklad nahradili vodné filmotvorné peny na báze PFAS penami bez fluóru. 

Napriek tomu sú v niektorých osobitných prípadoch AFFF obsahujúce PFAS aj naďalej 

jedinou možnosťou hasenia extrémnych požiarov[67]. Zároveň sa vynára otázka, 

či niektoré z náhradných zlúčenín za PFAS nemôžu časom priniesť podobné problémy. 

V životnom prostredí sa napríklad pozoruje zvýšený výskyt niektorých fluórtelomérov, 

u ktorých sa uvažuje o možnosti ich postupnej transformácie na stabilnejšie PFAS[66,73]. 

5.2 Doposiaľ známe vlastnosti perfluóroktánsulfonátu 

Perfluóroktánsulfonát je svojou chemickou povahou povrchovo aktívna molekula, ktorá 

spoločne s perfluóroktánoátom patrí medzi per- a polyfluór(alkyl)ované látky s dlhým 

reťazcom. Na rozdiel od PFOA je PFOS perzistentnejší (vykazuje vyššiu tepelnú 

a chemickú stabilitu) a v životnom prostredí je jeden z najvýznamnejších toxických 

organických kontaminantov. Perfluóroktánsulfonát je dominantnou PFAS vo vzorkách 

                                                
37

 Podľa dostupných informácií sa napríklad na území Spojených štátov amerických nevyrába a ani 
nedováža perfluóroktánoát s perfluóroktánsulfonátom[85], no v produkcii týchto látok zostávajú 
otáznymi predovšetkým krajiny, ktoré neratifikovali Štokholmský dohovor o perzistentných 
organických látkach (napríklad Taliansko)[84,86]. 
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voľne žijúcich živočíchov, pričom detekovateľný je aj v ľudskom tele. Patrí tiež medzi 

jediné perfluórované (alkyl)kyseliny vykazujúce potenciál pre biomagnifikáciu. Na osud 

PFOS v životnom prostredí má vplyv jeho unikátna štruktúra, v dôsledku ktorej sa stáva 

čiastočne lipofilnou a čiastočne hydrofilnou látkou. Fluórovaný uhlíkový reťazec dodáva 

molekule hydrofóbne vlastnosti (a zaisťuje tak napríklad možnú interakciu s lipidmi), zatiaľ 

čo sulfonátová časť mu dodáva hydrofilné vlastnosti (a zároveň tým zvyšuje jeho 

rozpustnosť). Následkom týchto vlastností nie sú pre PFOS v organizmoch hlavným 

bioakumulačným strediskom lipidy, ale predovšetkým krv a pečeň. V nich môže 

dochádzať k interakciám so špecifickými (najmä transportnými) proteínmi[76,70,71,79,65]. 

 

Obrázok 6: Štruktúrny vzorec molekuly perfluóroktánsulfonátu v lineárnej konfigurácii[87]. 

Perfluóroktánsulfonát môže existovať tiež v rozvetvenom usporiadaní, v biote však 

väčšinou prevláda jeho lineárna podoba[65]. 

Toxikologické štúdie na zvieratách uviedli, že vysoké dávky perfluóroktánsulfonátu 

(ako aj perfluóroktánoátu) spôsobujú náhlu úmrtnosť novorodencov38, rakovinu (najmä 

pečene a pankreasu), oneskorenie/spomalenie vývoja alebo narušenie/potlačenie 

endokrinného a imunitného systému. V prípade gravidity môžu vysoké kumulácie týchto 

látok vytvárať v maternici (prostredníctvom ovplyvňovania metabolizmu mastných kyselín) 

chronicky podvyživené prostredie a môžu natrvalo narušiť aj metabolické funkcie plodu. 

Ten sa môže následne stať v dospelosti náchylnejší na obezitu39[66]. 

U ľudí (hlavne u detí 40  a žien) existuje podozrenie, že pri vysokej kumulácii 

perfluóroktánoátu s perfluóroktánsulfonátom môže dôjsť k narušeniu hormónov štítnej 

žľazy. Vyššia hladina PFOA s PFOS v tele bola taktiež významne spojená s poškodením 

pečene a vyššou hladinou celkového cholesterolu v krvi, ako aj vyšším rizikom nadmernej 

produkcie kyseliny močovej do krvného obehu (hyperurikémia). Pri obidvoch látkach bol 

preukázaný aj negatívny vplyv na mužskú reprodukčnú kapacitu. V priemere sa PFOA 

z tela vylučuje 3,8 roka a PFOS 5,4 rokov[84,66]. Vyšší obsah PFOS má vo voľnej prírode 

pravdepodobne negatívny vplyv na bakteriálnu rozmanitosť[82]. 
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Existuje hypotéza, že perfluóroktánsulfonát môže brániť funkcii endogénneho pľúcneho 
surfaktantu potrebného na nafúknutie pľúc[66]. 

39
 Jedným z možných mechanizmov by mohlo byť zvyšovanie hladiny kortikosteroidov v tele[66]. 

40
 Na základe 61 prípadov[84]. 
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Perfluóroktánsulfonát (vrátane jeho prekurzorov 41 ) bol v roku 2009 pridaný 

do Štokholmského dohovoru o perzistentných organických látkach. Patrí však 

do kategórie obsahujúcej množstvo výnimiek týkajúcich sa jeho výroby a využitia 

v menších množstvách a to najmä pre aplikácie, kde za neho neexistuje prijateľná 

náhrada (napríklad pri výrobe polovodičov). Ďalšie výnimky zahŕňajú jeho použitie 

v impregnovanom papieri, kobercoch, textile, koži, nábytku, farbách, čistiacich 

prostriedkoch a kozmetike[74,84,76]. Existuje však dobrovoľná snaha výrobcov 

o nahradenie PFOS inými fluórovanými látkami[66]. 

5.3 Prenikanie per- a polyfluór(alkyl)ovaných látok 

do životného prostredia 

Rozšírený výskyt per- a polyfluór(alkyl)ovaných látok v podpovrchových vrstvách 

a zdrojoch pitnej vody úzko súvisí s často opakovanou a niekoľkoročnou aplikáciou 

vodných filmotvorných pien počas rôznych udalostí. Napríklad až do 90. rokov minulého 

storočia boli rôzne hasiace prostriedky42 (vrátane AFFF obsahujúcich PFAS) po ich využití 

na výcvikové činnosti hasičov ponechané priamemu prenikaniu do životného prostredia 

bez dodatočnej úpravy alebo záchytu. Časť kontaminácie PFAS tak pochádza priamo 

z okolia letísk, požiarnických výcvikových oblastí, rafinérií a vojenských základní, ale tiež 

priemyselných areálov či čistiarní odpadových vôd. Okrem výrobných závodov je zdrojom 

znečisťovania PFAS aj pokovovací priemysel[81,83,84,67,66,10]. 

Významná časť kontaminácie pochádza aj z výrobkov obsahujúcich per- 

a polyfluór(alkyl)ované látky umiestnených na skládkach odpadu (napríklad impregnované 

koberce, textílie či papierové obaly) a prípadne zo závodov určených na likvidáciu týchto 

produktov. V dôsledku vyššej rozpustnosti sa niektoré PFAS môžu prostredníctvom 

výluhov na týchto miestach uvoľňovať a prechádzať ďalej do životného prostredia. 

Konečným úložiskom pre dané látky sa stávajú najmä moria a oceány[84,66,67]. 

Odhaduje sa, že straty zo spotrebiteľských výrobkov (ku ktorým dochádza počas ich 

používania a zneškodňovania) predstavujú zhruba 85 % nepriamych emisií PFAS 

do životného prostredia[74]. 

                                                
41

Najdôležitejší prekurzor perfluóroktánsulfonátu a iných perfluórovaných (alkyl)sulfonátov 
je perfluóroktánsulfonylfluorid (POSF)[71]. 

42
  Spoločne s rôznymi odpadovými palivami na báze ropy[81], kde sa však v poslednej dobe začal 
využívať skôr propán[73]. 
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5.3.1 Problémy spojené s nápravou lokalít kontaminovaných per- 

a polyfluór(alkyl)ovanými látkami 

Úplná náprava lokalít kontaminovaných per- a polyfluór(alkyl)ovanými je technicky 

a finančne náročnejšou úlohou vyžadujúcou vybagrovanie kontaminovanej pôdy, 

odčerpanie a úpravu podzemných vôd či prípadne in situ metódy odstránenia 

kontaminantov z pôdy a zavodnených vrstiev. Ukázalo sa, že neprimerané nápravné 

opatrenia sú v niektorých ohľadoch kontraproduktívne a okrem zvyšovania mobility PFAS 

urýchľujú aj ich transformáciu na samotné (vo vode rozpustnejšie) perfluór(alkyl)ované 

kyseliny. Tie sú veľmi odolné voči chemickej a biologickej transformácii a niektoré z nich 

sa dajú len veľmi ťažko odstrániť konvenčnými technológiami[67,84,83,88,81]. 

Dôvodom problémov a vysokých nákladov na spracovanie odpadov obsahujúcich 

per- a polyfluór(alkyl)ované látky (vrátane ich odolnosti voči abiotickej a biotickej 

degradácii) je mimoriadne silná (najsilnejšia známa) kovalentná väzba medzi jednotlivými 

atómami uhlíku a fluóru (485,34 kJ · mol−1). Redukčná defluorácia tak vyžaduje extrémne 

a nezvyčajné redukčné podmienky, ktoré sa ukázali byť často nemožné na zopakovanie. 

Rovnako hydrolytická defluorácia atómov uhlíka s dvoma alebo viacerými fluórovými 

substituentmi sa ukazuje ako príliš pomalá na to, aby mala environmentálny význam. 

Finančne náročné zneškodňovanie vysoko kontaminovaných koncentrátov alebo 

sorbentových materiálov (prebiehajúca zvyčajne spaľovaním pri zvýšenej teplote) tak 

predstavuje skôr len opatrenia na zníženie expozície vodných zdrojov danými 

látkami[71,76,77,70,67]. 

Veľmi častým produktom degradácie/transformácie (vrátane biotransformácie) 

rôznych fluórovaných zlúčenín je perfluóroktánsulfonát, pričom jeho sekundárnymi 

hlavnými zdrojmi sa uvádzajú byť čistiarne odpadových vôd[74,76,84]. Dôležitá je preto 

degradácia PFOS na mieste, v ktorom dochádza k jeho zachytávaniu a hromadeniu 

(napríklad v kaloch či pôdach) ešte predtým, než nastane jeho pomalé presakovanie 

do spodných vôd. 

5.3.2 Expozícia živých organizmov per- a polyfluór(alkyl)ovaným látkam 

Expozícia per- a polyfluór(alkyl)ovanými látkami (konkrétne perfluór(alkyl)ovaným 

kyselinám) pochádza u ľudí napríklad z kontaminovanej pitnej vody, z nezákonného 

aplikovania kontaminovanej pôdy na poľnohospodárske účely, či z výrobkov ošetrených 

odpudzovačmi vody a škvŕn[66]. Medzi ďalšie expozičné cesty patrí tiež požitie, inhalácia 

a absorpcia daných kontaminantov cez pokožku. Perfluór(alkyl)ované kyseliny správaním 

napodobňujú klasické perzistentné organické látky prenášajúce sa pomocou tuku 
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v mlieku, hoci majú úplne iný mechanizmus prenosu[76,79]. Koncentrácie PFAA u ľudí 

a v biote zodpovedajú blízkosti zdrojov týchto chemikálií a všeobecne sú vyššie 

v mestských oblastiach[74,76]. Vo väčšine prípadov platí, že čím dlhší je reťazec PFAA, 

tým dlhšie dané látky v tele pretrvávajú[84,66]. U rýb bola pozorovaná eliminácia PFAA 

prostredníctvom dýchacieho systému[67]. 
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6 2,4,4'-trichlórbifenyl z kategórie 

polychlórovaných bifenylov 

2,4,4'-trichlórbifenyl (2,4,4'-TCB alebo PCB 28) predstavuje kontaminant zo skupiny 

polychlórovaných bifenylov. Polychlórované bifenyly (skrátene PCB) sú aromatické 

organické zlúčeniny tvorené dvoma spojenými benzénovými jadrami (tvoriacimi bifenylový 

kruhový systém), na ktorých sa namiesto atómov vodíka nachádza 1 až 10 atómov 

chlóru. V závislosti od konkrétneho počtu a polôh týchto atómov sa rozlišuje až 209 

vysoko stabilných kongenérov43 PCB[89,5,90]. 

 

Obrázok 7: Štruktúrny vzorec ľubovoľného kongenéru polychlórovaného bifenylu[89]. 

Polychlórované bifenyly sú známe už od roku 1881, komerčná veľkovýroba PCB 

s využitím ich technických vlastností však nastala až od roku 1929. Produkcia týchto látok 

prudko stúpala až po 70. roky minulého storočia, až kým nebola uznaná ich perzistencia. 

Výroba PCB tak bola vo väčšine industrializovaných krajín zakázaná alebo regulovaná 

Štokholmským dohovorom o perzistentných organických látkach[5,91,92,93]. Na základe 

medzinárodných zmlúv má byť do roku 2025 zastavené všetko používanie PCB, pričom 

do roku 2028 sa u nich plánuje dosiahnuť environmentálne ohľaduplný manažment[94]. 

6.1 Využitie polychlórovaných bifenylov 

Polychlórované bifenyly sa využívali najmä v priemysle vo forme kongenérových zmesí 

(zložených z 50 až 70 individuálnych PCB), kde vďaka svojim fyzikálno-chemickým 

vlastnostiam umožnili rozvoj bezpečných elektrických služieb a nových architektonických 

návrhov budov v rýchlo sa rozvíjajúcich mestách[94,13]. Jednotlivým zmesiam však nie je 

možné prideliť konkrétne aplikácie z dôvodu nedostatočných informácií v globálnom 

meradle počas obdobia širokého používania PCB[95]. 

Polychlórované bifenyly sa všeobecne uplatnili ako kondenzátorové 

a transformátorové oleje, kde sa používali ako dielektrikum. Presadili sa však 

                                                
43

 Kongenéry sú molekuly s rovnakým uhlíkovým skeletom, ale s odlišnými počtami a polohami 
substituentov[9]. 
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aj v izolačných, chladiacich alebo teplonosných kvapalinách (napríklad v hydraulických 

systémoch), mazacích či rezacích olejoch, v olejoch do vákuových púmp a v menšej 

miere potom v elastických alebo tesniacich tmeloch. Nájsť ich je možné aj v niektorých 

spomaľovačoch horenia a prípravkoch na ochranu rastlín (pesticídoch). Uplatnenie našli 

aj ako organické riedidlá, zmäkčovadlá voskov, farieb, lepidiel a tlačiarenských 

atramentov a taktiež ako plastifikátory náterových hmôt či cementov. Používali sa tiež 

v odprašovacích prostriedkoch, káblových izolačných papieroch a v bezuhlíkatom 

kopírovacom papieri. Okrem stavebných materiálov sa uplatnili aj v interiérovej dekorácii 

(napríklad v predradníkoch a osvetleniach)[89,5,13,96,97,98,91,99]. 

Medzi najväčších producentov polychlórovaných bifenylov v minulosti patrili Spojené 

štáty americké, Západné Nemecko, bývalý Zväz sovietskych socialistických republík a tiež 

Francúzsko. Celosvetovo vyprodukované množstvo PCB sa v priebehu rokov 1930 – 

1993 odhaduje na 1 325 810 ton, pričom na území bývalého Československa 

sa v rozmedzí rokov 1959 – 1984 vyprodukovalo odhadom 21 482 ton[100]. 

6.2 Všeobecné vlastnosti menej chlórovaných bifenylov 

Všetky polychlórované bifenyly vykazujú vysokú tepelnú a chemickú stabilitu – 

sú  nehorľavé, neprchavé 44 , chemicky inertné a nepodliehajú tak ľahko oxidačným, 

redukčným, adičným, eliminačným alebo elektrofilným substitučným reakciám45. Rovnako 

majú vysoké hodnoty dielektrickej konštanty (elektroizolačné vlastnosti), pričom ale 

vykazujú dobrú tepelnú vodivosť. Príznačná je pre ne tiež vysoká rozpustnosť 

v organických rozpúšťadlách a nízka rozpustnosť vo vode. Odlišný počet a pozícia 

atómov chlóru na bifenylovom kruhu však spôsobuje rozdielne fyzikálno-chemické 

vlastnosti jednotlivých kongenérov PCB (vrátane biologických charakteristík), čo vedie 

ku kongenéro-špecifickej toxicite a osudu v životnom prostredí[89,91,5,2]. 

Mono-, di-, tri- a tetrachlórované kongenéry polychlórovaných bifenylov všeobecne 

vykazujú väčšiu mieru prchavosti, následkom čoho majú tendenciu zvyčajne dominovať 

vo vzduchu (hoci pozorované sú aj viac chlórované kongenéry). Vyšší tlak pár u menej 

chlórovaných PCB prispieva k väčšej náchylnosti na diaľkový transport a ich detekcia 

v životnom prostredí (v pôde a sedimentoch) tak môže byť častejšia[90]. Oproti viac 

chlórovaným bifenylom sa u nich objavuje aj vyššia miera rozpustnosti vo vode[89]. 

                                                
44

 Tlak pár polychlórovaných bifenylov sa pri laboratórnej teplote pohybuje v rozmedzí 13,3 μPa – 
13,3 Pa[91]. 

45
 Všetky tieto vlastnosti polychlórovaných bifenylov vhodné pre priemysel sú zároveň dôvodom 
ich toxických účinkov[89]. 
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Najmenej chlórované kongenéry polychlórovaných bifenylov (mono-, di-) vykazujú 

mutagénne vlastnosti, ktoré sa po metabolickej aktivácii môžu vyskytovať aj pri 

trichlórovaných bifenyloch (PCB s nízkym obsahom chlóru sa ľahko metabolizujú/oxidujú 

na  vysoko reaktívne elektrofilné produkty vytvárajúce adukty DNA a reaktívne formy 

kyslíka, pričom tieto metabolity môžu reagovať napríklad s aminokyselinami proteínov 

a peptidov). Miera ich mutagénnych vlastností však záleží aj od konkrétneho homológu46 

PCB (od konkrétnych polôh atómov chlóru)[99,96,101,102]. Pre ľudí sú PCB klasifikované 

ako karcinogény, ktoré spôsobujú predovšetkým rakovinu pečene, žlčových ciest, prsníka 

a pravdepodobne aj rakovinu maternice či prípadne krčka maternice (mechanizmy účinku 

sa môžu líšiť od jednotlivých kongenérov). Za najtoxickejší kongenér PCB sa považuje 

3,3',4,4'-tetrachlórbifenyl (PCB 77)[101,89,99,5]. 

V prírodných sedimentoch môže množstvo trichlórbifenylov narastať napríklad 

pri dechlorácii vyšších kongenérov polychlórovaných bifenylov. Popri prirodzenej 

degradácii PCB (kombináciou samočinnej prchavosti, fotolýzy a biodegradačných 

mechanizmov) môže dôjsť k zvýšeniu ich koncentrácie v pevnom substráte aj z dôvodu 

biosyntézy (bio)surfaktantov niektorými organizmami[103]. 

6.2.1 Doposiaľ známe vlastnosti 2,4,4'-trichlórbifenylu 

Nekoplanárny 2,4,4'-trichlórbifenyl (PCB 28) patrí medzi najmenej hydrofóbne kongenéry 

polychlórovaných bifenylov[93,104], ktoré sú zároveň náchylnejšie na atmosférický 

transport i následné ukladanie na pevný substrát. V dôsledku toho je tento kongenér 

často detegovaný v životnom prostredí v relatívne vysokých (zvýšených) koncentráciách. 

Pozorovať ho bolo možné napríklad v ovzduší, sedimentoch, rybách a tiež potravinách, 

ale aj v drevinách či ľudskom tele47[105,106,107,103,108,90,102]. Objavený bol taktiež 

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

 

Obrázok 8: Štruktúrny vzorec molekuly 2,4,4'-trichlórbifenylu[109]. 

                                                
46

  Homológy sú kongenéry s rovnakým počtom atómov daného substituentu[103]. 

47
V ovzduší a ľudskom tele patrí medzi 30 najčastejšie prítomných polychlórovaných 

bifenylov[102]. 
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Vzhľadom na nekoplanaritu a nízky počet atómov chlóru je u 2,4,4'-trichlórbifenylu 

možné predpokladať karcinogénne účinky[104]. 2,4,4'-trichlórbifenyl (majúc jeden atóm 

chlóru v polohe para- pri orto- substituovanom atóme chlóru) vykazuje miernejšie 

mutagénne účinky než napríklad štruktúrne podobný 2,3,4'-trichlórbifenyl (PCB 22), 

ktorý má jeden atóm chlóru v polohe meta- (pri orto- substituovanom atóme chlóru)[102]. 

Pri PCB 28 sa nezaznamenal vplyv na nárast aktivity cytochrómu P450 (nedochádza 

ku tvorbe reaktívnych metabolitov)[104,99] a ani vplyv na hladinu glutatiónu v pečeni[96]. 

Prisudzované sú mu však neurotoxické účinky[110]. 

2,4,4'-trichlórbifenyl predstavuje minoritnú (0,03 až 0,04 %-nú) zložku komerčnej 

zmesi polychlórovaných bifenylov Aroclor 1260[104,96] alebo na Slovensku produkovanej 

zmesi Delor 103. Tá najmä vo východnej časti Slovenska spôsobuje hlavnú kontamináciu 

sedimentu, vody a rýb[111]. 

6.3 Prenikanie polychlórovaných bifenylov 

do životného prostredia 

V období rozmanitého používania polychlórovaných bifenylov sa tieto látky dostávali 

do životného prostredia priamymi cestami, pričom prvá kontaminácia PCB bola hlásená 

už v roku 1966[95]. V roku 1968, po kontaminácii ryžového oleja v Japonsku a otrave 

približne 15 tisíc ľudí, nastal zlomový moment v uznaní rizika týchto látok. Situácia 

nakoniec vyústila do prijatia série opatrení v podobe zákazov alebo regulácií v ich výrobe 

a použití[2,5]. Napriek tomu, že v nasledujúcom desaťročí dané reštrikcie preukázateľne 

viedli k rýchlemu poklesu celkovej koncentrácie PCB vo vzduchu, pôde, sedimente i biote, 

prítomnosť starších záťaží v životnom prostredí naďalej pretrváva. Dnes sú tieto látky 

rozdistribuované do celého sveta a zostanú v ňom ešte po celé desaťročia[13,112,90]. 

Detekcia PCB je stále možná v prostrediach ako je vzduch, pôda, vegetácia, biota, sneh, 

morská voda alebo sedimenty[106,4,93]. V dôsledku atmosférického transportu 

a prípadného začlenenia do potravinového reťazca (v ktorom sú PCB slabo 

metabolizované) sa navyše tieto látky ďalej presúvajú a (bio)akumulujú v mnohých 

organizmoch vrátane ľudí[2,90]. 

Po zaradení polychlórovaných bifenylov do Štokholmského dohovoru 

o perzistentných organických látkach došlo k ďalším kontamináciám životného prostredia 

PCB aj ich neúmyselným rozliatím či neopatrnou likvidáciou (vrátane zneškodňovania 

produktov obsahujúcich dané chemikálie)[59,13,95]. Polychlórované bifenyly sa mohli 

uvoľňovať aj pri priemyselných procesoch (napríklad v metalurgických zariadeniach alebo 

pri výrobe náterových pigmentov), či pri recyklačnom spracovaní elektronického odpadu 
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(právne predpisy síce zakazovali používanie PCB vo všetkých elektrických výrobkoch 

vyrobených po roku 1980, ale povolili ich ďalšie používanie v elektrických zariadeniach 

zhotovených pred rokom 1980)[102,113,13]. Z kontextu používania PCB sa v mestách 

všeobecne nachádzajú ich vyššie koncentrácie (najmä v blízkosti skladov a skládok 

starých transformátorov)[13]. Nepriaznivý účinok na úniky PCB do životného prostredia 

vykazuje tiež zvýšená teplota okolia[95,112]. 

6.3.1 Problémy spojené so spracovaním kalov obsahujúcich 

polychlórované bifenyly 

V prírode sa polychlórované bifenyly akumulujú adsorpciou na organické zlúčeniny 

napríklad v pôde, kde spôsobujú inhibíciu fotosyntézy alebo kontamináciu rastúcich 

plodín. Ich ďalšia degradácia je veľmi pomalá, s polčasom rozpadu až niekoľko desiatok 

rokov. Medzičasom tieto látky cirkulujú v životnom prostredí. V ovzduší sa viažu na pevné 

častice a vymývaním pri dažďoch sa dostávajú späť do pôd alebo vôd. Po vstupe 

do morského prostredia sa PCB v dôsledku svojej hydrofóbnej povahy asociujú prevažne 

so sedimentom, v ktorom sa aj akumulujú. Sediment sa tak stáva ich hlavným 

pohlcovačom a predstavuje tak hrozbu predovšetkým pre morské živočíchy (najmä 

pre bezstavovce)[90,5,107,2]. 

Na urýchlenie prirodzenej degradácie polychlórovaných bifenylov v bagrovanom 

materiáli (sedimente) a pri sanácii pôdy sa používajú technológie ako vitrifikácia, 

nízkoteplotná tepelná desorpcia, solidifikácia/stabilizácia či biologické čistenie ex situ. 

Tieto technológie však môžu byť pre niektoré typy sedimentov nepomerne drahé a preto 

je stále žiaduce hľadať alternatívy medzi prirodzeným poklesom koncentrácie PCB 

a nákladnými technológiami sanácie urýchľujúcej ich degradáciu[103]. Pri jednoduchom 

spaľovaní PCB za prítomnosti kyslíku vznikajú polychlórované dibenzo-para-dioxíny 

(PCDD) a polychlórované dibenzofurány (PCDF) 48. Ide o veľmi stabilné produkty odolné 

voči vysokým teplotám s polčasom rozpadu rádovo stovky rokov. Ich toxicita je pritom viac 

než 500-krát vyššia než v prípade PCB[5,114]. Na bezpečné zlikvidovanie PCB 

sú potrebné teploty vyššie než 1100 °C, pričom technológie schopné dosiahnuť takéto 

podmienky sú dostupné len v niektorých vysoko industrializovaných krajinách[115]. 

Ostatné tradičné metódy navrhnuté na odstránenie alebo degradáciu 

polychlórovaných bifenylov (ultrazvuk, rozklad pomocou mikrovĺn, fotolýza 

s mikroextrakciou v tuhej fáze a transgénna fytoremediácia) majú určité nedostatky 

                                                
48

 Triviálnym pomenovaním pre tieto dve skupiny látok je názov dioxíny (PCDD/F), pri spaľovaní 
však vznikajú aj látky označované ako dioxínom-podobné polychlórované bifenyly (označujú sa 
ako dl-PCBs podľa anglického dioxin-like Polychlorinated Biphenyls)[5,114]. 
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(vrátane vytvárania toxickejších medziproduktov), vyžadujú sofistikované nástroje, majú 

nízku účinnosť alebo sú časovo náročné[116,117]. Procesy spojené s premývaním 

kontaminovanej pôdy a adsorpciou prinášajú veľa odpadu potrebného na zneškodnenie 

a pri fotokatalytickej degradácii môže zas prítomnosť niektorých látok brániť efektívnemu 

odbúraniu PCB[113]. Využitie aktívneho uhlia okrem sorpčnej kapacity komplikuje 

z finančného hľadiska aj jeho ďalšie spracovanie a regenerácia pri vysokých teplotách. 

Hydrofóbne zlúčeniny majú pritom tendenciu silnej adsorpcie na aktívne uhlie a navyše 

do neho aj pomaly difundujú[118,119]. Napriek postupnému objavovaniu alternatívnych 

ciest odstraňovania PCB kombináciou rôznych metód[111] stále neexistuje žiadna vhodná 

technológia pre degradáciu stoviek tisíc ton PCB uložených na rôznych skládkach. 

Finančné náklady spojené so starou kontamináciou PCB sa v Európskej únii v rokoch 

1971 – 2018 odhadovali na 75,3 miliárd eur[67]. Výskum v tejto oblasti preto zostáva 

naďalej urgentný[94]. 

6.3.2 Expozícia živých organizmov polychlórovanými bifenylmi 

Ľudská populácia je exponovaná polychlórovanými bifenylmi hlavne prostredníctvom 

potravín prevažne z kontaminovaných živočíšnych tukov (napríklad rýb, konkrétne 

hodnoty sa však líšia podľa jednotlivých druhov a teda množstva prítomných lipidov 

v nich) či plodín (zelenia, obilniny) pochádzajúcich z rizikových oblastí. Ďalšími zdrojmi 

PCB môže byť mäso, mliečne výrobky a oleje[92,105,107,108]. Expozícia hrozí aj pri 

vdychovaní, kde je rizikovejší najmä interiérový vzduch. Vzhľadom na obmedzenia 

vo výrobe PCB môže v súčasnosti kontaminácia pochádzať hlavne z demolácie alebo 

nekontrolovanej recyklácie štruktúr a zariadení obsahujúcich PCB. Okrem dýchacích ciest 

môže dochádzať k ďalšej expozícii aj pri kontakte s pokožkou[102,99]. Polychlórované 

bifenyly sa v tele ľahko distribuujú a hromadia v tukovom tkanive. Zhromažďovať sa môžu 

aj v mliečnom tuku a dojčením sa tak prenášať na kojencov[13]. 

Akútna toxicita polychlórovaných bifenylov nie je vysoká. Medzi prejavy akútnej 

otravy patria napríklad bolesti hlavy, závrate či chronické zápalové ochorenie zvané 

chlórakné[13]. Účinky PCB na zdravie závisia od veku a pohlavia jedinca ako aj od oblastí 

tela, v ktorých sú koncentrované. Ich chronické pôsobenie všeobecne zapríčiňuje kožné 

problémy (atopický ekzém/dermatitídu), zápaly ale aj narušený vývoj neurónov 

(neurotoxikologické účinky) či metabolické poruchy[89,5,101,13]. Polychlórované bifenyly 

rôznymi mechanizmami vplývajú aj na endokrinný systém (majú potenciál interferovať 

s jadrovými receptormi štítnej žľazy a/alebo steroidnými hormónmi), kde tieto poruchy 

môžu mať okrem karcinogénnych, genotoxických či mutagénnych účinkov aj reprodukčné 

následky[99,14]. 
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Vysoká toxicita polychlórovaných bifenylov je zrejmá predovšetkým u vodných 

bezstavovcov, kde spôsobujú zníženie ich produkcie a rastu. U vtákov dochádza 

aj  k teratogénnym účinkom. Všetkým organizmom spôsobujú PCB zníženie ich imunity, 

v dôsledku čoho sa u nich objavuje vyššia náchylnosť na rôzne ochorenia[13,5]. 
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7 Hexabrómbenzén z kategórie 

brómovaných spomaľovačov horenia 

Hexabrómbenzén (skrátene HBB alebo HxBrBz), taktiež známy aj ako perbrómbenzén, 

je látka spomaľujúca horenie vyrábaná (a spotrebúvaná) predovšetkým vo východnej Ázii 

(do roku 1980 bola významným producentom aj Severná Amerika)[120,3,121,122]. 

Spoločne s dekabrómdifenyletánom, pentabrómtoulénom, pentabrómetylbenzénom 

a bis(2-etylhexyl)-3,4,5,6-tetrabrómftalátom patrí medzi takzvané nové brómované 

spomaľovače horenia (označované ako NBFR 49 ), ktoré v dnešnej dobe nahrádzajú 

brómované spomaľovače horenia prvej generácie (skrátene BFR50)[123,3,61]. Napriek 

tomu, že sú NBFR chemicky odlišné od molekúl svojich starších náprotivkov, väčšina 

fyzikálno-chemických vlastností (napríklad prítomnosť aromatickej skupiny, substitúcia 

halogénu či lipofilný charakter) u nich naďalej pretrváva. V dôsledku týchto spoločných 

znakov je osud oboch skupín BFR v životnom prostredí veľmi podobný[3,63]. 

Najpoužívanejšie brómované spomaľovače horenia boli predovšetkým 

tetrabrómbisfenol A, hexabrómcyklododekán (spoločne s jeho (diastereo)izomérmi) a tri 

komerčné zmesi polybrómovaných difenyléterov51[125,123,126,18,127,128,124]. Výrazné 

uplatnenie mali aj polybrómované bifenyly, ktoré patria medzi vôbec najstaršie a prvé 

neúmyselne rozšírené BFR (došlo k ich zámene za doplnok do krmiva 

pre  dobytok)[129,99]. Tabuľka so skratkami, ďalšími názvami a sumárnymi vzorcami 

najbežnejších BFR (spoločne s ich štruktúrnymi vzorcami) je umiestnená v prílohe A. 

Najvýraznejší rozdiel medzi novými/alternatívnymi brómovanými spomaľovačmi 

horenia a staršími/konvenčnými brómovanými spomaľovačmi horenia spočíva 

v legislatívnych úpravách. Postupné dôkazy o tom, že BFR sú v životnom prostredí 

perzistentné a vykazujú okrem poškodzovania ekosystému aj napríklad multiorgánovú 

toxicitu pre zvieratá či ľudí[130,124], viedli v prípade starších BFR ku globálnej 

implementácii niekoľkých nariadení Štokholmského dohovoru o perzistentných 

organických látkach. V dôsledku toho došlo od roku 2017[12] k úplnému zákazu alebo 

aspoň obmedzeniu výroby a používania niektorých starších BFR52[12,123,3,61]. 

                                                
49

 Z anglického názvu New/Novel Brominated Flame/Fire Retardants, pričom je možné sa stretnúť 
aj so skratkou aBFRs/ABFRs (alternative/Alternative Brominated Flame/Fire Retardants)[24,123]. 

50
 Z anglického názvu Brominated Flame/Fire Retardants. 

51
 Konkrétne dekabróm-, pentabróm- a oktabrómdifenyléter[124,125]. 

52
 Aj keď v niektorých prípadoch nie nutne Štokholmským dohovorom o perzistentných organických 
látkach[59], ale v rámci vnútroštátnych alebo medzinárodných právnych predpisov[3], či firemných 
(certifikačných) opatrení[60]. 
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Požiare patria medzi udalosti, pri ktorých nie je možné vylúčiť (okrem hrozby 

masívneho poškodenia ľudských majetkov a životného prostredia) ani zranenia alebo 

úmrtia niekoľko tisíc osôb a zvierat ročne[125]. Priemysel samotný je preto naďalej nútený 

plniť rôzne požiadavky trhu (bezpečnostné normy a technické nariadenia) súvisiace 

s protipožiarnou ochranou materiálov[12,129,123]. Brómované spomaľovače horenia 

v spojení s celou radou polymérov spĺňajú ideálny rozdiel teplôt (50 °C) medzi konkrétnym 

spomaľovačom a matricou, do ktorej sú inkorporované[125]. Majú taktiež nízku teplotu 

rozkladu, malý vplyv na mechanické vlastnosti polymérov (s významným potenciálom 

oneskorenia ich horenia) a k tomu všetkému vyžadujú menšie náklady na produkciu[131]. 

Všetky tieto vlastnosti prispievajú k pretrvávajúcemu záujmu o BFR pri napĺňaní 

národných bezpečnostných noriem a technických nariadení. 

V dôsledku zákazov a regulácií starších brómovaných spomaľovačov horenia nastal 

zvýšený dopyt po výrobe a použití tých BFR, ktoré doposiaľ nie sú predpismi 

regulované 53 [63,3]. Nové brómované spomaľovače horenia sa pritom v skutočnosti 

vyrábajú už niekoľko desaťročí, prívlastok „nové“ sa teda môže skôr vzťahovať k zmyslu 

„nové na trhu“ alebo „novo (nedávno) pozorované v životnom prostredí“ 54 . Niektoré 

z týchto NBFR je možné tiež považovať za všadeprítomné[132,61,123,3]. Doposiaľ bolo 

možné ich identifikovať v kaloch, sedimentoch, interiérovom prachu, vodnej biote, voľne 

žijúcich zvieratách a dokonca aj v ľudskom tele alebo v živočíšnych krmivách[130,61]. 

7.1 Využitie brómovaných spomaľovačov horenia 

Brómované spomaľovače horenia našli uplatnenie vo veľkej miere ako aditíva v množstve 

spotrebiteľských výrobkov (vrátane rôznych polymérov), pri ktorých horľavosť predstavuje 

významný faktor ich využiteľnosti. Samotná spotreba BFR sa pritom úmerne zvýšila 

s nárastom používania plastových výrobkov[133,63,134]. Medzi tieto produkty je možné 

zarátať napríklad polyolefínové fólie, polyvinylchlorid alebo polystyrén (predovšetkým 

v zadných krytoch starších televízorov), ale aj plastové peny a tepelné izolácie používané 

v stavebníctve. Objavujú sa taktiež aj vo farbách, v rôznych elektrických a elektronických 

zariadeniach, v obvodoch (v doskách plošných spojov) a taktiež v automobilových, 

bytových alebo iných textíliách (koberce, poťahy, čalúnenie) vrátane matracov a prípadne 

bezpečnostných pásov v dopravných prostriedkoch[12,11,124,123,18,125,17,16,135,38]. 

                                                
53

  Ako ďalšie náhrady sa používajú aj organofosforové spomaľovače horenia[12]. 

54
Vo všeobecnosti sa o danej skupine hovorí ako o nových/alternatívnych brómovaných 

spomaľovačoch horenia, no je možné sa stretnúť aj s inými názvami ako napríklad 
novovznikajúce (Emerging), aktuálne používané (Current-Use) alebo ne-polybrómované 
difenylétery (non-PBDEs)[123,3,11,61]. 
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Mechanizmus účinku BFR pri spomaľovaní horenia je v zjednodušenej forme bližšie 

popísaný v prílohe B predkladanej práce. 

Najväčšími producentmi brómovaných spomaľovačov horenia boli v minulosti 

Spojené štáty americké, Spojené kráľovstvo, Izrael, Holandsko, Francúzsko, Belgicko 

a Japonsko[17]. V súčasnosti dominuje vo výrobe predovšetkým Čína[120]. Na území 

Českej republiky neboli tieto látky nikdy komerčne vyrábané, akákoľvek detegovaná 

kontaminácia teda pochádza z transportu týchto látok životným prostredím[18]. 

7.2 Doposiaľ známe vlastnosti hexabrómbenzénu 

Hexabrómbenzén patrí medzi doposiaľ neregulované aromatické brómované 

spomaľovače horenia, aj keď je možné ho detegovať už i vo vzorkách z polárnych oblastí 

(tento druh transportu na veľkú vzdialenosť v dôsledku jeho vysokej stability 

a nerozpustnosti predstavuje vlastnosti typické pre perzistentné BFR)[3]. Dôsledkom 

svojej lipofility vykazuje HBB aj bioakumulatívne a toxické vlastnosti, pričom oproti 

polybrómovaným difenyléterom je zároveň o niečo prchavejší. Biomagnifikácia HBB 

v potravinových reťazcoch však môže byť znížená v dôsledku jeho superhydrofóbnej 

povahy[64,130,9,11,121]. 

Toxicita hexabrómbenzénu bola študovaná len relatívne málo 55 [14]. Vzhľadom 

na  to, že HBB predstavuje brómovaný analóg hexachlórbenzénu, je možné u neho 

predpokladať podobné účinky (napríklad vplyv na transkripciu génov súvisiacich 

s reguláciou hormónov štítnej žľazy a/alebo steroidmi). Pri HBB bola tiež preukázaná 

indukcia porfýrie, pričom pri niektorých druhoch zvierat dochádzalo pri jeho dlhodobom 

príjme k negatívnym vplyvom na pečeň, krv alebo tkanivá. Pozorovaný bol tiež úbytok 

na hmotnosti jedincov či inhibícia niektorých enzýmov. Mutagénne účinky HBB doposiaľ 

neboli preukázané[14,136]. Akútna toxicita brómbenzénov narastá so znižujúcim sa 

počtom atómov brómu na molekule benzénu56[137]. 

                                                
55

 Údaj platný k roku 2019[14], výraznejšie sa štúdiu toxicity hexabrómbenzénu venovala práca [3]. 

56
 Aj v prípade polybrómovaných difenyléterov sa v živých organizmoch viac akumulovali nižšie 
brómované kongenéry (mohli skôr prechádzať cez membrány do buniek), pričom viac 
substituované kongenéry (s vyššou molekulovou hmotnosťou) mali tendenciu sa „odfiltrovaním“ 
akumulovať skôr v životnom prostredí[134]. 
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Obrázok 9: Štruktúrny vzorec molekuly hexabrómbenzénu[138]. 

Hexabrómbenzén sa používa už od roku 1970[139]. Uplatnenie našiel v drevárskom 

či textilnom priemysle, v termosetových polyesterových živiciach, emulziách farieb, 

doskách plošných spojov a taktiež v elektronických, plastových a papierových 

zariadeniach[17,123,16,12,121]. Odhadované vyprodukované množstvo HBB v čínskom 

meste Čching-tao sa podľa dostupných informácií odhaduje na približne 600 ton 

za  obdobie rokov 2010/2011[11,61]. Súčasná úroveň výroby nie je známa, uvádza sa 

však, že v roku 2015 sa používal už len v malom množstve[139,140]. Ako analógy HBB 

sa začali používať takzvané hexa-mix-chlórované/brómované benzény, hoci pri nich 

existuje predpoklad, že môžu vykazovať podobné environmentálne riziká a toxicitu 

ako   pôvodný hexabrómbenzén (prípadne hexachlórbenzén). U týchto zmiešaných 

benzénov sa rozlišuje 11 kongenérov[9]. 

7.3 Prenikanie brómovaných spomaľovačov horenia 

do životného prostredia 

Veľkou nevýhodou brómovaných spomaľovačov horenia (nových aj starších) je fakt, 

že väčšina z nich spadá do skupiny takzvaných aditívnych retardérov horenia. Konkrétne 

retardujúce látky v danej skupine nie sú chemicky (kovalentne) viazané na svoju matricu 

(polymér), ale dochádza k ich začleneniu (rozpusteniu alebo zmiešaniu) do systému pred, 

počas alebo najčastejšie po polymerizačnom procese[125,126,17,3]. V dôsledku toho 

sa  za istých podmienok (akými sú napríklad fyzikálne procesy ako oder, poveternostný 

vplyv či vylúhovanie), môžu tieto látky z danej matrice uvoľňovať[12,17,141]. K ďalšiemu 

úniku môže dochádzať počas výroby, používania a taktiež likvidácie či recyklácie 

produktov obsahujúcich BFR[123,132,131]. 

Hoci sa niektoré staršie (zakázané/regulované) brómované spomaľovače horenia 

dnes v tak veľkej miere nepoužívajú, dlhá životnosť výrobkov obsahujúcich staršie typy 

BFR a ich postupná likvidácia vedie k nepretržitému uvoľňovaniu retardérov do životného 

prostredia. Brómované spomaľovače horenia sa pritom bežne používali niekoľko 
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desaťročí (v roku 2005 bolo popísaných zhruba 70 typov). Odhadovaný dopyt v roku 2008 

predstavoval okolo 690 000 ton za rok v porovnaní s uvádzanou produkciou 20 000 ton 

za  rok 2000[125,131,61]. Prenikanie BFR do životného prostredia bude pretrvávať ďalšie 

desaťročia[3,16,18], pričom v plastoch a doskách s plošnými spojmi tieto látky predstavujú 

zvyčajne 5, 10 až 19 % hmotnosti daných produktov[131]. Ani v prípade kovalentne 

viazaných spomaľovačov horenia 57  (občas sa nazývajú aj ako brómované polyméry), 

nie  je zaručená ich stopercentná fixácia na danú matricu. Polymerizácia materiálov 

nemusí prebehnúť úplne a nezreagovaný retardér môže následne unikať[16,17,131]. 

Uvoľnené brómované spomaľovače horenia sa v životnom prostredí stávajú 

perzistentnými kontaminantmi, pričom vo všeobecnosti u nich prevláda tendencia 

rozdistribuovať sa medzi látky bohaté na organický uhlík[125,124]. Najčastejšie prebieha 

ich akumulácia v lipidoch[16] alebo prachu58[143,141]. Zhromažďovať sa však môžu aj na 

iných aerosólových časticiach[3], sedimentoch či zemine[126]. Hoci sú BFR vo vode málo 

rozpustné, ich rozpustnosť v jednotkách nanogramov až desiatok mikrogramov väčšinou 

výrazne prekračuje zákonom stanovené limity[16]. Vzhľadom na prítomnosť aromatických 

skupín ich šírenie v životnom prostredí vykazuje paralelu s polychlórovanými 

bifenylmi[144,145]. 

7.3.1 Problémy spojené so spracovaním kalov obsahujúcich 

brómované spomaľovače horenia 

Za hlavné záchytné body brómovaných spomaľovačov horenia sú uvedené čistiarne 

odpadových vôd, kde sa stávajú problematickými samotné kaly vrátane ich ďalšieho 

spracovania. Aplikácia kontaminovaného kalu na poľnohospodársku pôdu má tendenciu 

zvyšovať expozíciu u ľudí i zvierat po dobu jedného až štyroch rokov od použitia[127,146]. 

Pri snahe spáliť kaly obsahujúce BFR môže (v prípade nedostatočnej kontroly 

spaľovania) dochádzať k emisiám problematických produktov ich nedokonalého 

spaľovania59 (polybrómované dibenzodioxíny, furány alebo ďalšie polycyklické aromatické 

uhľovodíky ako brómované benzény, fenoly a iné aromáty). Dokonalé spaľovanie pritom 

z princípu komplikuje samotná prítomnosť a podstata fungovania BFR[147,148,131]. 

Paradoxne sa v dôsledku väčšieho uvoľňovania nedokonalých produktov horenia môže 

                                                
57

 Daný typ predstavuje reaktívne retardéry horenia, ktoré sú opakom aditívnych[125]. 

58
 Prach je všeobecne (vzhľadom na svoju veľkú špecifickú plochu povrchu a lipofilný charakter) 
dobrým úložiskom pre poloprchavé organické zlúčeniny, pričom bolo pozorované zvýšené 
množstvo brómovaných spomaľovačov horenia len po samotnom kontakte prachu s povrchom 
obsahujúcom dané retardéry[143,141,142]. 

59
Skrátene sa tieto produkty označujú ako BPICs (Brominated Products of Incomplete 

Combustion)[131]. 
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zvýšiť aj toxicita samotných požiarov – vznikať môže viac oxidu uhoľnatého CO, 

dráždivých plynov či sadzí. Zvýšené hladiny týchto látok sú v uzavretých priestoroch 

považované za hlavné faktory vedúce k úmrtiam počas požiarov[3,149]. 

Odpadové kaly obsahujúce brómované spomaľovače horenia môžu kontaminovať 

svoje okolie napríklad presakovaním polutantov do spodných vôd. Pri solárnom sušení 

kalov hrozí tvorba toxickejších brómovaných produktov. Mnohé krajiny pritom zvyčajne 

nemajú žiadne špecifické kritéria na zneškodňovanie kalov obsahujúcich BFR[127]. 

Pri  hexabrómbenzéne sa predpokladá tendencia jeho sorpcie na mikroplasty s nízkou 

hustotou, v dôsledku čoho nedochádza k znižovaniu jeho prítomnosti v čistiarňach 

odpadových vôd[139]. Z daných dôvodov by sa mohlo javiť bezpečné odstraňovanie HBB 

(ako aj iných BFR) z pevného substrátu ako kľúčové. 

7.3.2 Expozícia živých organizmov 

brómovanými spomaľovačmi horenia 

Brómované spomaľovače horenia prechádzajú do organizmov najmä cez dýchacie cesty 

alebo pokožku. Vzhľadom na ich lipofilný charakter môže byť (v dôsledku bioakumulácie 

a biomagnifikácie daných látok) ďalším zdrojom kontaminácie aj konzumácia rýb či iných 

(predovšetkým mastných) výrobkov. Expozícia BFR je spájaná s únavou, bolesťou hlavy, 

závratmi alebo podráždenosťou, pričom príznaky sú často sprevádzané nechutenstvom, 

bolesťami brucha, úbytkom telesnej hmotnosti alebo ďalšími gastrointestinálnymi 

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

Všeobecne sú pri brómovaných spomaľovačoch horenia (nových aj starších) 

hlásené nízke hodnoty akútnej toxicity s navzájom podobnými chronickými účinkami 

na  zdravie. Medzi tie patrí napríklad interferencia s reprodukčným a endokrinným 

systémom, narušenie funkcie štítnej žľazy, indukcia alebo zníženie produkcie pečeňových 

enzýmov, indukcia imunotoxicity či neurotoxicita (neurobehaviorálne poruchy) v období 

rastu mozgu. Neurotoxicita BFR by mohla súhlasiť so závermi, že niektoré spomaľovače 

horenia súvisia s oneskorením vývoja jedincov[3,11,17,12]. Laboratórne štúdie pri BFR 

naznačujú tiež ekotoxicitu a genotoxicitu u vodných druhov, ako aj cytoxické 

a anti-proliferačné účinky s možnou indukciou apoptózy v niektorých bunkách[133,3]. 
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EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 
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8 Testované nanočastice kovového železa 

Vo všetkých experimentoch uvedených v tejto práci boli testované dva druhy komerčne 

produkovaných nanočastíc kovového železa typu NANOFER s rozdielnym obsahom 

čistého železa v nanoprášku. Prvým testovaným druhom Fe nanočastíc boli povrchovo 

modifikované nZVI typu NANOFER STAR (NANO IRON, s.r.o., Česká republika, číslo 

šarže 586). Povrch týchto nanočastíc je pokrytý tenkou vrstvou z oxidov železa, 

v dôsledku ktorej sa dané nZVI stávajú stabilnými na vzduchu. Vďaka tejto vlastnosti 

sa  zjednodušuje aj manipulácia s nimi. Obsah čistého železa v nanoprášku sa pri nZVI 

typu NANOFER STAR pohybuje v rozpätí ≈ 65 – 80 %. Kompletná špecifikácia použitého 

produktu (prevzatá z jeho technického listu) je zhrnutá v tabuľke C1 v prílohe C. 

 

 

Obrázok 10: Horná časť: Snímka z transmisnej elektrónovej mikroskopie s vysokým 

rozlíšením zobrazujúca kompaktnú povrchovú oxidačnú vrstvu na nanočasticiach 

kovového železa typu NANOFER. Stredná hodnota hrúbky vrstvy z oxidov železa bola 

pri   nanočastici na snímke stanovená na 4 nm. Pri nZVI typu NANOFER STAR 

(NANO IRON, s.r.o., Česká republika, číslo šarže 197) bola stredná hodnota hrúbky obalu 
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stanovená na 4,8 nm. Dolná časť: Elementárne mapovanie povrchu nZVI preukazujúce 

prítomnosť obalu na povrchu častice v podobe oxidov železa a zloženie jadra prevažne 

z atómov železa. Povrchová oxidačná vrstva dodáva nZVI stabilitu na vzduchu[42]. 

Druhým typom testovaných nanočastíc kovového železa boli komerčne 

produkované Fe nanočastice bez povrchovej úpravy s označením NANOFER 25P 

(NANO IRON, s.r.o., Česká republika, číslo šarže 655). V danom prípade ide o vysoko 

reaktívne nZVI s pyroforickými (samozápalnými) vlastnosťami, v dôsledku ktorých 

sa  častice musia uchovávať v ochrannej atmosfére. Ostatné vlastnosti týchto nanočastíc 

(napríklad ich špecifická plocha povrchu či morfológia) sú prakticky totožné s nZVI 

popísanými v predchádzajúcom odseku. Zásadný rozdiel medzi jednotlivými typmi 

testovaných častíc tak spočíva predovšetkým v obsahu čistého železa v nanoprášku. 

Ten  je  v prípade nZVI typu NANOFER 25P ≥ 80 %. Kompletná špecifikácia použitého 

produktu (prevzatá z jeho technického listu) je zhrnutá v tabuľke C2 v prílohe C. 

Študovaný reakčný systém obsahoval okrem nanočastíc kovového železa 

(až  na   jednu osobitne zmienenú výnimku) aj ohrev-podporujúci materiál v podobe 

mikročastíc kovového železa od firmy LAC, s.r.o. (Česká republika). Dané mikročastice 

Fe boli dodané Regionálnemu centru pre pokročilé technológie a materiály v Olomouci 

v rámci projektu Nanobiowat (projekt zameraný na ekologicky šetrné nanotechnológie 

a biotechnológie pre čistenie vôd a pôd) a nie sú štandardne dostupným komerčným 

produktom. Vzhľadom na neexistenciu technických listov k tomuto materiálu bola 

vykonaná aspoň jeho základná charakterizácia pomocou röntgenovej práškovej 

difraktometrie (Empyrean, Malvern Panalytical Ltd, Spojené kráľovstvo) a skenovacej 

elektrónovej mikroskopie (Hitachi SU-6600, Hitachi High-Tech Europe GmbH, Nemecko). 

Všetky výsledky pochádzajúce z charakterizácie použitých mikročastíc kovového železa 

sú uvedené vo výsledkovej časti tejto práce v podkapitole 10.1. 
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9 Popis a príprava experimentálnej sústavy 

Za účelom simulácie pevného substrátu, v ktorom bolo možné vykonávať degradačné 

experimenty, bol do všetkých pokusov uvedených v tejto práci použitý praný morský 

piesok (Ing. Petr Švec – PENTA s.r.o., Česká republika, číslo šarže 2307230718) 

s veľkosťou častíc od 0,1 do 0,5 mm. Tento typ piesku (s definovanou veľkosťou častíc) 

bol preferenčne vybraný z dôvodu zaistenia čo najmenšej možnej interferencie nečistôt 

vo vykonávaných experimentoch, ako aj z dôvodu jeho homogénnych vlastností. Podľa 

zamerania pokusov bol daný piesok používaný ako čistý (bez umelej kontaminácie) alebo 

ako kontaminovaný (po umelej kontaminácii) vybranými modelovými halogénovanými 

perzistentnými látkami (menovite perfluóroktánsulfonátom, 2,4,4'-trichlórbifenylom 

a hexabrómbenzénom). Detailný postup kontaminácie použitého morského piesku 

je  popísaný v podkapitole 9.1.2. 

Geometria experimentálnej sústavy bola zvolená so zreteľom na štyri zásadné 

špecifické požiadavky. Prvou z nich bola možnosť okamžitého uzatvorenia systému 

bezprostredne po ukončení pokusu. Splnením tejto požiadavky nebola nutná žiadna 

ďalšia priama manipulácia s kontaminovaným morským pieskom až do momentu jeho 

analýzy. Účelom tohto kroku bolo predísť možným nežiaducim koncentračným stratám 

vzhľadom na tendenciu vybraných kontaminantov sorbovať sa na rôzne druhy materiálov. 

Druhou dôležitou požiadavkou (s ohľadom na prchavosť a toxicitu testovaných látok) bola 

uzavretosť sústavy počas celej doby experimentu. Jedinú výnimku pritom predstavoval 

prívod a odvod inertného plynu. Na odvodovej trubici bola za účelom zachytenia 

a kvantifikácie vyprchaných kontaminantov zo vzorky (na korekciu výsledkov), ako aj za 

účelom zachytenia potencionálne vznikajúcich degradačných produktov, umiestnená 

polypropylénová kolónka na extrakciu v tuhej fáze (SPE 60  kolónka) značky 

CHROMABOND® C18 ec (MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Nemecko, hmotnosť 

sorbentu 500 mg). Je nutné zdôrazniť, že v pokusoch bolo potrebné použiť vždy práve 

tento typ kolóniek, pretože iné SPE kolónky na totožnom princípe (Supelclean™ LC-18 

SPE Tube 57054, Sigma-Aldrich, Inc., Spojené štáty americké, hmotnosť sorbentu 

500 mg) vykazovali nedostatočnú priepustnosť pre odvádzané plyny a pri ich použití 

dochádzalo k nebezpečnému natlakovaniu sústavy. Plastový typ kolóniek (s objemom 

6 ml) bol zvolený pre potrebu manuálneho zrezania koncovej časti kolónky tak, aby bolo 

možné ju umiestniť na odvodovú trubicu z gumovej hadice. 
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 Z anglického názvu Solid-Phase Extraction. 
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Obrázok 11: Spôsob manuálneho zrezania kolónky na extrakciu v pevnej fáze 

CHROMABOND® C18 ec (MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Nemecko) potrebného 

k umiestneniu kolónky na odvodovú gumovú hadicu. 

Tretia požiadavka na geometriu sústavy bola tvorená nutnosťou odolnosti použitej 

reakčnej nádoby voči širokému intervalu teplôt (k vysokým teplotám dochádzalo počas 

samotného magneticky indukovaného ohrevu a k nízkym v samotnom závere 

experimentov pri zmrazovaní vzoriek na −80 °C). Poslednou, štvrtou požiadavkou bola 

snaha o minimalizáciu potrebných navážok morského piesku použitých v jednotlivých 

pokusoch so zreteľom na vysokú mieru kontaminácie, ktoré so sebou vybrané 

perzistentné látky prinášajú. 

Najvhodnejším reakčným systémom (spĺňajúcim všetky požiadavky uvedené 

v predchádzajúcom odseku) boli 100-ml sklenené fľaše, ktoré boli vhodné aj vďaka svojim 

polypropylénovým skrutkovacím uzáverom (závit GL 45) vyrábaných v dvoch rôznych 

typoch. Typ uzáveru s otvorom bol použitý v priebehu každého experimentu už počas 

chystania vzoriek. Na odizolovanie sústavy od okolia bolo v skrutkovacom uzávere 

použité polytetrafluóretylén/silikónové tesniace viečko (BOLA, Bohlender GmbH, 

Nemecko), cez ktoré bol jednorazovou ihlou do injekčných striekačiek (FINE-JECT®, 

Henke-Sass, Wolf GmbH, Nemecko, priemer 0,8 mm, dĺžka 40 mm) privádzaný inertný 

plyn (dusík). Ihla musela byť umiestnená čo najkolmejšie na celý systém, pretože počas 

experimentov dochádzalo k jej zahrievaniu (čiastočne potlačenému prívodom inertného 

plynu). Tým nastávalo zmäknutie bezprostredného okolia plastovej hlavice61, do ktorej 

bola ihla vsadená. Ak bola ihla pod príliš ostrým uhlom, vytvorila postupne v plaste 

drážku, pozdĺž ktorej došlo k jej úplnému oddeleniu od hlavice. 
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 Anglický názov pre danú časť ihly je Needle/Plastic Hub. 
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Na odvod inertného plynu zo sústavy boli tesniace viečka v uzáveroch prepichované 

priamo špičkou kolónky na extrakciu v tuhej fáze (bez nasadenej ihly). K tomuto kroku 

bolo pristúpené s ohľadom na to, že v prípade použitia ihly na odvod inertného plynu 

by  mohlo prechodom kontaminantov cez jej telo dochádzať k ďalšej tepelnej degradácii 

modelových polutantov (materiál ihly by bol rozohriaty na vysoké teploty a nebol by 

ochladzovaný inertným plynom tak ako prívodová ihla). S vysokou pravdepodobnosťou 

by tak mohlo nastať skreslenie výsledkov. 

 

Obrázok 12: Schéma reakčnej nádoby (100-ml sklenená fľaša, skrutkovací uzáver GL 45 

s otvorom a polytetrafluóretylén/silikónovým tesniacim viečkom (BOLA, Bohlender GmbH, 

Nemecko)) použitej v degradačných experimentoch. Obrázok v jednoduchej forme 

ilustruje špecifické usporiadanie systému potrebného na ideálny priebeh pokusov. Prívod 

inertného plynu (dusíka) bol zabezpečený cez jednorazovú ihlu do injekčných striekačiek 

(FINE-JECT®, Henke-Sass, Wolf GmbH, Nemecko) s priemerom 0,8 mm a dĺžkou 40 mm. 

Použitá kolónka na extrakciu v tuhej fáze (na obrázku označená ako SPE kolónka) bola 

značky CHROMABOND® C18 ec (MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Nemecko, 

hmotnosť sorbentu 500 mg). Nanočastice kovového železa typu NANOFER boli dodané 

firmou NANO IRON, s.r.o. (Česká republika) a mikročastice kovového železa firmou 

LAC, s.r.o. (Česká republika). V zobrazenej konfigurácii boli reakčné nádoby vkladané 

do špirálovej cievky vytvárajúcej magneticky indukovaný ohrev systému. 
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9.1 Modelové kontaminanty perzistentných halogénovaných 

organických látok 

Ako modelové kontaminanty boli vybrané dohromady tri rôzne halogénované perzistentné 

organické látky so zreteľom na to, aby každá z nich zastupovala v experimentoch jeden 

problematický halogéntyp, respektíve celú halogénskupinu. Vybraný bol vždy jeden 

polutant pre fluórované, chlórované a brómované perzistentné organické látky. Konkrétne 

modelové kontaminanty boli vybrané predovšetkým s ohľadom na zavedené metódy ich 

spracovania a analýzy. 

Ako reprezentant fluórovaných (perzistentných) znečisťujúcich zlúčenín bol 

zo skupiny per- a polyfluór(alkyl)ovaných látok zvolený perfluóroktánsulfonát (draselná soľ 

PFOSK 77282, obsah PFOSK ≥ 98 %). Chlórované perzistentné chemikálie boli 

zastúpené polychlórovanými bifenylmi, pričom konkrétne zvolený kongenér bol 

2,4,4'-trichlórbifenyl (analytický štandard PCB NO 28 35601, obsah 2,4,4'-TCB ≥ 98 %). 

Brómované zlúčeniny boli reprezentované brómovanými spomaľovačmi horenia, 

konkrétne hexabrómbenzénom (HBB 107131, obsah HBB 98 %). Všetky chemikálie boli 

dodané spoločnosťou Sigma-Aldrich, Inc. (Spojené štáty americké). 

9.1.1 Príprava zásobných roztokov určených na kontamináciu 

praného morského piesku 

Pred samotnou kontamináciou použitého praného morského piesku modelovými 

znečisťujúcimi látkami boli nachystané ich zásobné roztoky (pre každý kontaminant 

zvlášť). Na analytických váhach ABJ 220-4NM (KERN & SOHN GmbH, Nemecko) boli 

do 20-ml sklenených fľašiek s plastovým skrutkovacím uzáverom (závit ND 24 s otvorom 

a polytetrafluóretylén/silikónovým tesniacim viečkom (MACHEREY-NAGEL GmbH 

& Co. KG, Nemecko)) navážené konkrétne množstvá jednotlivých kontaminantov 

popísané v tabuľke 1. V ďalšom kroku bolo ku každému kontaminantu pridané organické 

rozpúšťadlo tak, aby výsledná koncentrácia zásobných roztokov bola 1 000 mg · l−1 

(1 000 ppm62). Druhy pridaných organických rozpúšťadiel (vrátane konkrétnych objemov 

a výrobcov) sú tiež zhrnuté v tabuľke 1. 
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 Z anglického názvu Parts per Million. 
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Tabuľka 1: Tabuľka popisujúca konkrétne hodnoty navážok, pridaných objemov a druhov 

organických rozpúšťadiel (spoločne s výrobcom) použitých na nachystanie zásobných 

roztokov halogénovaných perzistentných kontaminantov o koncentrácii 1000 mg · l−1 

(1000 ppm). 

kontaminant organické rozpúšťadlo 

typ 
navážka 

[mg] 
pridaný objem 

[ml] 
použitý 

druh 
výrobca 

PFOSK 18,2 18,2 acetón VWR Chemicals BDH
®
 

2,4,4'-TCB 8,6 8,6 acetón VWR Chemicals BDH
®
 

HBB 16,6 16,6 chloroform AGROP PENTA s.r.o. 

 

Po prichystaní troch zásobných roztokov halogénovaných perzistentných 

kontaminantov bol z každého zásobného roztoku odobratý 1 ml, ktorý bol následne 

umiestnený do samostatnej fľašky s uzáverom. Ďalej bolo ku každému nachystanému 

1 ml pridané organické rozpúšťadlo (podľa tabuľky 1) tak, aby finálny objem chystaného 

roztoku kontaminantu bol 10 ml. Na záver boli všetky pripravené 10-ml roztoky vpravené 

do jedného kilogramu praného morského piesku postupom popísaným v ďalšej 

podkapitole. Tým bolo dosiahnuté tisícnásobné zriedenie na požadovanú koncentráciu 

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

9.1.2 Postup kontaminácie praného morského piesku modelovými 

kontaminantmi halogénovaných perzistentných organických látok 

Kontaminácia praného morského piesku bola vykonávaná po celý čas v digestore. 

Na  dosiahnutie čo najrovnomernejšej možnej kontaminácie piesku na degradačné 

experimenty bol zvolený nasledujúci postup. Nachystaná bola prázdna plastová nádoba 

z kilogramového balenia praného morského piesku, v ktorej bola ďalej vykonaná samotná 

kontaminácia. Následne bolo odsypaných do odmerného valca približne 60 ml praného 

morského piesku z nepoužitého kilogramového balenia (daný objem zodpovedá zhruba 

desatine hmotnosti z jedného kilogramu morského piesku). Postup s odmerným valcom 

bol zvolený vzhľadom na časovú náročnosť samotnej kontaminácie (rozdelením 

kilogramu morského piesku na desať častí) a relatívne rýchlym odparovaním rozpúšťadla 

počas samotnej manipulácie s nachystanými 10-ml roztokmi kontaminantov. 

Odmeraná desatina z kilogramu čistého praného morského piesku o objeme 

približne 60 ml bola presypaná do prázdnej nádoby určenej na kontaminovaný morský 

piesok a bola rozprestretá do rovnomernej vrstvy. Následne bol odpipetovaný 1 ml 

z 10-ml roztoku prvého kontaminantu a po kvapkách bol rýchlo a čo najrovnomernejšie 



 

60 

rozkvapkaný po prichystanej vrstve piesku. Daný postup sa zopakoval aj so zvyšnými 

dvoma kontaminantmi v 10-ml roztokoch. Kvapky organického rozpúšťadla 

sa  na  kontaminovanom morskom piesku nechali postupne odpariť a po ich odparení 

sa  kontaminovaný piesok mierne premiešal. Na kontaminovanú vrstvu sa následne 

nasypalo ďalších 60 ml čistého (nekontaminovaného) morského piesku. Postup 

kontaminácie sa takto opakoval až do chvíle, kým sa nekontaminoval celý jeden kilogram 

praného morského piesku z nepoužitého balenia. 

9.2 Sústava vytvárajúca magneticky indukovaný ohrev systému 

Na zaistenie magneticky indukovaného ohrevu testovaných nanočastíc kovového železa 

bol použitý komerčný generátor indukčného ohrevu značky CX-2015A (Chengdu Jinkezhi 

Electronic Co., Ltd., Čína) s nastaviteľnou hodnotou sekundárneho prúdu (magnetickej 

indukcie, respektíve výkonu). Generátor bol dodaný s troma vymeniteľnými špirálovými 

cievkami rôznych veľkostí. Ako vyplýva z tabuľky 2, každá špirálová cievka by bola 

schopná vyvolať pri rovnako nastavenej hodnote sekundárneho prúdu rôzne veľkú 

magnetickú indukciu s približne rovnakou hodnotou frekvencie[55]. 

Tabuľka 2: Tabuľka prevzatá z práce [55] popisujúca namerané parametre špirálových 

cievok použiteľných na magneticky indukovaný ohrev študovaného systému. Tabuľka 

popisuje počet závitov každej cievky n a fyzikálne parametre pri minimálnych, stredných 

a maximálnych možných nastavených hodnotách sekundárneho prúdu I prechádzajúceho 

jednou z troch špirálových cievok. Konkrétnými nameranými fyzikálnymi parametrami 

v tabuľke (pri danej hodnote sekundárneho prúdu I) sú napätie na cievke U, magnetická 

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

veľkosť 
cievky 

n I [Α] U [V] B [mT] f [kHz] 

malá 10 

310 144 12,8 53 

450 194 20 51 

610 264 50 49 

stredná 8 

310 152 4,5 49 

450 212 10 47 

610 272 20 46 

veľká 6 

310 158 2,4 49 

450 216 4,8 47 

610 288 10,1 46 

       

Najmenšia špirálová cievka s veľkým počtom závitov n by bola schopná vyvolať 

najväčšiu magnetickú indukciu B, čo korešponduje so vzťahom (3.1) popisujúcim 
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magnetickú indukciu v špirálových sústavách. Príliš veľká (rýchla) magnetická indukcia 

v látke by však mohla viesť k veľmi vysokým teplotám v pomerne krátkom časovom 

intervale. Vzhľadom na to, že požadovaná doba magneticky indukovaného ohrevu 

systému bola od jednej hodiny do troch, bola do experimentov (aj s ohľadom 

na požadovanú geometriu reakčnej sústavy) zvolená stredne veľká cievka. 

Všetky dodané špirálové cievky sú tvorené dutou medenou trubicou, cez ktorú prúdi 

chladiaca kvapalina. Tá chladí samotnú cievku, ako aj niektoré vnútorné časti generátora. 

Na účinné chladenie musí mať chladiaca kvapalina teplotu v rozsahu 5 až 45 °C 

so vstupným tlakom 0,1 až 0,15 MPa. Ako chladiace médium bola v experimentoch 

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

 

Obrázok 13: Fotografie generátora indukčného ohrevu CX-2015A (Chengdu Jinkezhi 

Electronic Co., Ltd., Čína) s nastaviteľnou hodnotou sekundárneho prúdu. Vľavo bez 

namontovanej špirálovej cievky. Časťou A je (dutá) špirálová cievka spojená s telom 

generátora, pričom otvormi vyznačenými bielymi šípkami prúdi do cievky chladiaca 

kvapalina (chladí samotnú cievku a niektoré časti generátora). Otočným prepínačom B 

je  možné meniť hodnotu sekundárneho prúdu prechádzajúceho špirálovou cievkou. 

Uvedená hodnota sekundárneho prúdu má priamy vplyv na magnetickú indukciu 

(respektíve na výkon magneticky indukovaného ohrevu). Vpravo sa nachádza 

odfotografovaný generátor s namontovanou stredne veľkou špirálovou cievkou. 

B 

A 
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100 mm 
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90 mm 
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Obrázok 14: Fotografie troch dodaných vymeniteľných špirálových cievok na vytvorenie 

magneticky indukovaného ohrevu zvoleného systému. Zhora nadol od najmenšej 

po  najväčšiu. Cievky sú tvorené dutou medenou trubicou, cez ktorú prúdi chladiaca 

kvapalina. Rozmery jednotlivých cievok boli prevzaté z práce [55]. 

80 mm 

95 mm 

6 závit v 
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Obrázok 15: Fotografia experimentálnej sústavy (so všetkými používanými komponentmi) 

zobrazujúca spôsob akým prebiehal magneticky indukovaný ohrev vzoriek v špirálovej 

cievke strednej veľkosti počas pôsobenia vonkajšieho nízkofrekvenčného magnetického 

poľa. Bližší popis jednotlivých komponentov na fotografii sa nachádza na obrázku 12. 

Ďalší popis použitého generátora indukčného ohrevu (vnútorné časti prístroja, 

schéma elektronických obvodov) sa nachádza v prílohe 2 práce [55]. 

9.2.1 Modifikovaná verzia experimentálnej sústavy použitá 

pri magneticky indukovanom ohreve testovaných systémov 

Pred samotným vykonaním experimentov zameraných na degradáciu modelových 

kontaminantov kombináciou účinku nanočastíc kovového železa a nízkofrekvenčného 

magnetického poľa bolo nutné vykonať sériu pokusov zameranú na optimalizáciu 

reakčných podmienok v testovaných systémoch. Samotná optimalizácia bola rozdelená 

do dvoch krokov. Prvým krokom bolo určenie maximálnej teploty trojhodinového 63 

magneticky indukovaného ohrevu testovaných nZVI (bez mikročastíc kovového železa 
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 Tri hodiny predstavovali maximálnu požadovanú dobu indukčného ohrevu testovanej vzorky. 



 

65 

a bez prítomnosti modelových kontaminantov) počas zvolených fixných parametrov 

experimentov (ich podrobný popis sa nachádza v podkapitole 9.3.1). 

V druhom kroku bolo cieľom nájsť prostredníctvom pridávania alebo odoberania 

ohrev-podporujúceho materiálu (mikročastíc kovového železa) a/alebo objemu 

aplikovanej destilovanej vody do systému optimálne podmienky degradačných 

experimentov. Za optimálne podmienky bolo považované dosiahnutie v relatívne krátkej 

dobe čo najvyššie možné teploty sústavy tak, aby nedošlo k odpareniu aplikovanej 

destilovanej vody zo vzorky počas samostatného jedno-, dvoj- a trojhodinového MIH 

experimentálneho systému. Pokles množstva destilovanej vody v závere pokusov mohol 

byť aj o niečo výraznejší, vo vzorke však musela byť vždy posledných 10 minút pred 

koncom experimentu pozorovaná prítomnosť vodnej vrstvy. Všetky experimenty 

spomenuté v tomto a v predchádzajúcom odseku využívali prácu s nekontaminovaným 

praným morským pieskom. 

Okrem kontrolovania prítomnosti aplikovanej destilovanej vody vo vzorke bolo nutné 

počas všetkých experimentov s magneticky indukovaným ohrevom sledovať aj priebežný 

vývoj teploty systému. Na meranie teploty bol využitý dvojkanálový teplomer C0321 

(Omet di Ceresa s.r.l., Taliansko) s vpichujúcim termočlánkom typu K. Počas samotného 

merania teploty sústavy bol prerušený chod generátora indukčného ohrevu, vzorka bola 

vybratá zo špirálovej cievky (aby nedochádzalo k jej ochladzovaniu vodou, ktorá preteká 

cievkou) a následne bola stanovená jej teplota (v polovici výšky sedimentu). S ohľadom 

na rýchle ochladzovanie vzorky bola teplota meraná čo najrýchlejšie. Hodnoty teplôt 

uvedené vo výsledkovej časti práce sú preto len orientačné. Dôležitá bola stabilita vzorky 

v čase (daná prítomnosťou vody v sústave) pri dosiahnutí vysokých teplôt. Hneď ako boli 

nájdené stabilné podmienky indukčného ohrevu počas jedno-, dvoj- a trojhodinového 

pôsobenia vonkajšieho nízkofrekvenčného magnetického poľa, mohli byť vykonané 

samotné degradačné experimenty s kontaminovaným morským pieskom (podľa schémy 

na obrázku 12). Porovnávané boli pritom krátke (jednohodinové), ale intenzívne ohrevy 

(s vysokými hodnotami nameraných teplôt) s dlhodobejšími ohrevmi pri nižších teplotách. 

Vzhľadom na absenciu práce s kontaminovaným morským pieskom počas 

experimentov sledujúcich magneticky indukované ohrevy testovaných systémov bola 

použitá mierna modifikácia experimentálnej sústavy zobrazenej na obrázku 12. 

Modifikácia spočívala v náhrade obmedzeného množstva kolóniek na extrakciu v pevnej 

fáze za odvodovú ihlu, ktorá bola totožná s ihlou privádzajúcou do vzorky inertný plyn 

(dusík). Dané upravené usporiadanie (ktoré predchádzalo degradačným experimentom 

s kontaminantmi) ilustruje obrázok 16. 
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Obrázok 16: Schéma modifikovanej reakčnej nádoby (100-ml sklenená fľaša, skrutkovací 

uzáver GL 45 s otvorom a polytetrafluóretylén/silikónovým tesniacim viečkom (BOLA, 

Bohlender GmbH, Nemecko)) použitej v experimentoch zameraných na určenie 

magneticky indukovaného ohrevu testovaných nanočastíc kovového železa typu 

NANOFER (NANO IRON, s.r.o., Česká republika), ako aj v experimentoch zameraných 

na  určenie optimálnych podmienok degradácie modelových kontaminantov (v danom 

prípade boli vo vzorkách prítomné aj mikročastice kovového železa (LAC, s.r.o., Česká 

republika)). Prívod a odvod inertného plynu (dusíka) bol zabezpečený cez jednorazové 

ihly do injekčných striekačiek (FINE-JECT®, Henke-Sass, Wolf GmbH, Nemecko) 

s priemerom 0,8 mm a dĺžkou 40 mm. V zobrazenej konfigurácii boli reakčné nádoby 

vkladané do špirálovej cievky vytvárajúcej MIH. Po nájdení (stanovení) optimálnych 

podmienok degradácie modelových kontaminantov bola použitá experimentálna sústava 

zobrazená na obrázku 12. 

9.3 Príprava vzoriek určených na experimentovanie 

Kontaminovaný morský piesok bol vážený na váhach PLJ 360-3 M (KERN 

& SOHN GmbH, Nemecko) priamo do sklenenej fľaše. Po nachystaní piesku bolo 

na  rovnakých váhach navážené požadované množstvo nanočastíc kovového železa 

NANOFER STAR a určené množstvo ohrev-podporujúceho materiálu (mikročastice 

kovového železa). Obe komponenty boli pridané do fľaše s kontaminovaným morským 

pieskom a po jej uzatvorení (skrutkovacím uzáverom GL 45 s otvorom a tesniacim 

viečkom) boli vmiešané do systému mechanickým trepaním. Do fľaše bolo aplikované 

stanovené množstvo destilovanej vody a vzorka bola umiestnená do špirálovej cievky 
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generátora indukčného ohrevu. Postup premiešania systému mechanickým trepaním bol 

zvolený na zachovanie identického postupu s pyroforickými časticami. 

Vzhľadom na pyroforické vlastnosti nanočastíc kovového železa typu 

NANOFER 25P bol najprv do fľaše navážený len kontaminovaný morský piesok 

a mikročastice kovového železa. Sklenená fľaša uzavretá skrutkovacím uzáverom GL 45 

s otvorom a tesniacim viečkom bola vložená do rukavicového boxu pre prácu v bezvodom 

a bezkyslíkatom prostredí (JACOMEX SAS, Francúzsko). Následne bolo na analytických 

váhach ABT 220-4 M (KERN & SOHN GmbH, Nemecko) navážené požadované 

množstvo pyroforických nZVI. Po ich pridaní do kontaminovaného morského piesku 

s mikročasticami kovového železa bola fľaša znovu uzavretá a vybraná z boxu von. 

Jednotlivé komponenty boli premiešané mechanickým pretrepaním z dôvodu 

čo  najrýchlejšieho spracovania vzorky bez možnosti otvorenia skrutkovacieho uzáveru 

až  do momentu pridania destilovanej vody do systému (v opačnom prípade by došlo 

k okamžitej oxidácii prítomných nZVI). Miešaním systému mimo rukavicový box sa malo 

minimalizovať riziko kontaminácie jeho priestoru napríklad neúmyselným rozsypaním 

použitého piesku pri sťaženej manipulácii so vzorkami. 

Počas mechanického vmiešania nanočastíc kovového železa do sústavy bolo nutné 

(pri oboch typoch nZVI) dbať na čo najlepšie rozdistribuovanie použitých Fe nanočastíc 

do   kontaminovaného morského piesku. Dostatočná homogenizácia sústavy bola 

dosiahnutá zvolením vhodného spôsobu mechanického pretrepávania vzorky, pri ktorom 

bolo minimalizované typické správanie sa sypkých materiálov. Pretrepávaním vzorky 

predovšetkým v horizontálnom smere sa ľahšie častice (nZVI) majú tendenciu presúvať 

smerom na povrch sypkého materiálu (na rozdiel od ťažších častíc kontaminovaného 

morského piesku). Uvedené správanie je možné čiastočne obísť pri pretrepávaní vzorky 

spôsobom zobrazeným na obrázku 17. 
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Obrázok 17: Jeden z možných spôsobov manuálneho miešania vzorky kontaminovaného 

morského piesku s nanočasticami kovového železa pred aplikáciou destilovanej vody 

do sústavy. Pri zobrazenom spôsobe miešania experimentálnej vzorky nedochádza k tak 

výraznému prestupovaniu nZVI na povrch piesku ako pri horizontálnom spôsobe 

pretrepávania. Na dosiahnutie čo najefektívnejšej homogenizácie systému je však vhodné 

použiť (pri pravidelnom striedaní) oba spomenuté spôsoby. 

Po premiešaní systému (mechanickým pretrepávaním) obsahujúceho pyroforické 

nanočastice kovového železa bolo cez tesniace viečko injekčnou striekačkou aplikované 

stanovené množstvo destilovanej vody64 a vzorka bola umiestnená do špirálovej cievky 

generátora indukčného ohrevu. 

Všetky vzorky do experimentov, ktoré sa zaoberali magneticky indukovaným 

ohrevom testovaných nanočastíc kovového železa a stanovením optimálnych podmienok 

degradačných experimentov, boli prichystané identickým spôsobom (s tým rozdielom, 

že pri pokusoch s nimi bol využívaný nekontaminovaný praný morský piesok). 

9.3.1 Fixné parametre experimentov 

Vzhľadom na vysoký počet stupňov voľnosti v použitom reakčnom systéme (množstvo 

kontaminovaného morského piesku, typ nanočastíc kovového železa, navážka nZVI, 

navážka (prípadne typ) ohrev-podporujúceho materiálu, hodnota sekundárneho prúdu 

prechádzajúceho cez indukčnú cievku, prítomnosť inertného plynu v sústave, tlak 

inertného plynu v sústave, množstvo aplikovanej destilovanej vody a dĺžka experimentu) 

bolo nutné si na porovnanie účinnosti jednotlivých pokusov zvoliť niekoľko fixných 

parametrov, ktoré budú pre každý vykonaný experiment totožné. 
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 Pre zachovanie nepriepustnosti sústavy je vhodné viečko prepichovať vždy na rovnakom mieste, 
do ktorého sa potom umiestni kolónka na extrakciu v pevnej fáze (viď. obrázok 12). 
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Za fixné podmienky v každom vykonanom experimente bolo zvolené množstvo 

kontaminovaného morského piesku v sústave (100 g65), navážka nanočastíc kovového 

železa (5 g pre obidva typy testovaných nZVI), typ ohrev-podporujúceho materiálu 

(mikročastice kovového železa) a hodnota sekundárneho prúdu prechádzajúceho stredne 

veľkou špirálovou cievkou (450 A66, pri ktorom je f = 47 kHz). Každý testovaný systém 

obsahoval taktiež prívod a odvod inertného plynu (dusíka), pričom jeho tlak nebolo možné 

vzhľadom na chýbajúci regulátor zakaždým nastaviť na absolútne rovnaké hodnoty. 

Používal sa vždy najmenší možný tlak po otvorení ventilu (≈ 10 kPa). Meniteľné hodnoty – 

typ nanočastíc kovového železa, navážka ohrev-podporujúceho materiálu (mikročastice 

kovového železa) a množstvo aplikovanej destilovanej vody – mali priamy vplyv na teplotu 

vzorky. Konkrétne hodnoty týchto premenných boli vyberané v snahe dosiahnuť 

v systéme po určenú dobu (jednu, dve a tri hodiny) najvyššie možné teploty magneticky 

indukovaného ohrevu pri stabilných podmienkach. 

Tabuľka 3: Tabuľka sumarizujúca všetky parametre v použitom reakčnom systéme 

vrátane ich statusu (fixný/meniteľný) a hodnotami. 

parameter status hodnota 

množstvo použitého 
morského piesku 

fixný 100 g 

typ nanočastíc kovového železa meniteľný 5 g 

typ mikročastíc kovového železa 
(ohrev-podporujúci materiál) 

fixný 
rôzne 

navážky 

sekundárny prúd 
a jeho frekvencia 

fixný 
450 A 

47 kHz 

inertný plyn v sústave (dusík) fixný ≈ 10 kPa 

množstvo aplikovanej 
destilovanej vody 

meniteľný 
rôzne 

objemy 

trvanie experimentu meniteľný 1 – 3 hod 

 

Na zachovanie čo najtotožnejších podmienok boli všetky navážky v experimentoch 

vážené na presné množstvá. Odchýlka smerom nad presnú hodnotu navážky bola 

maximálne 4 · 10−3 g. Iba v prípade pyroforických nanočastíc kovového železa bola 

(v minimálnom množstve prípadov) odchýlka aj smerom pod presnú hodnotu, ale vždy len 

o 1 · 10−3 g. Navážky pyroforických nZVI sa tak ako jediné (vzhľadom na náročnejšiu 

prácu v rukavicovom boxe) pohybovali v uzavretom intervale od 4,999 g po 5,004 g. 
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 Menšie množstvá testovaného morského piesku sa ukázali byť ako nevhodné. 

66
 Daná hodnota sekundárneho prúdu bola vybraná na základe výsledkov uvedených v práci [55], 
kde predstavovala ideálny priebeh indukčného ohrevu pre väčšinu typov testovaných materiálov 
obsahujúcich železo. 
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9.4 Spracovanie vzoriek po ukončení degradačných experimentov 

Po skončení degradačného experimentu bol skrutkovací uzáver na fľaši vymenený za typ 

bez otvoru a každá experimentálna vzorka bola ponechaná 20-minútovému ochladeniu sa 

pri laboratórnej teplote. Následne bola vzorka premiestnená na ďalších 20 minút 

do  mraziaceho boxu s teplotou −20 °C a nakoniec bola umiestená do hlbokomraziaceho 

boxu (Arctiko A/S, Dánsko), v ktorom bola ponechaná pri teplote −80 °C až do momentu 

svojej prepravy do analytického laboratória. Kolónky na extrakciu v pevnej fáze boli 

umiestnené do 60-ml sklenených fľašiek s plastovým skrutkovacím uzáverom a boli 

uschované do uzatvárateľnej polystyrénovej nádoby. 

Každá vzorka z degradačných experimentov mala na zhodnotenie účinnosti 

degradácie modelových kontaminantov pri kombinácii účinku nanočastíc kovového železa 

a nízkofrekvenčného magnetického poľa aj svoj vlastný slepý pokus. Slepé vzorky 

z týchto pokusov boli podrobené úplne rovnakej procedúre ako každá (ostrá) vzorka pred 

nimi, avšak vždy s vypnutým indukčným ohrevom (vypnutým magnetickým poľom). 

Simulovaný bol aj proces ich 20-minútového chladnutia pri laboratórnej teplote pred ich 

umiestnením do mraziaceho a hlbokomraziaceho boxu. 

Po nachystaní série vzoriek boli všetky vzorky transportované v chladiacom boxe 

z polystyrénu do pražského Laboratória environmentálnej biotechnológie 

na  Mikrobiologickom ústave Akadémie vied Českej republiky, v.v.i., kde prebiehalo ich 

ďalšie spracovanie (extrakcia kontaminantov z morského piesku a kolóniek) a samotná 

analýza. Dopravené experimentálne vzorky kontaminovaného morského piesku 

sa nechali sušiť niekoľko dní v lyofilizátore (Labio, Česká republika) a po ich kompletnom 

vysušení (zvyčajne do 4 – 5 dní) bola vykonaná extrakcia kontaminantov do rozpúšťadla. 

Bližšie informácie o jednotlivých použitých metódach spracovania vzoriek sú uvedené 

v príslušných podkapitolách. 

9.4.1 Spracovanie vzoriek kontaminovaného morského piesku 

Na pozorovanie koncentrácií modelových kontaminantov bolo nutné ich izolovanie 

z matrice (morského piesku) do kvapalného roztoku vhodného na chromatografickú 

analýzu. K tomuto účelu bola použitá zrýchlená extrakcia rozpúšťadlom (ASE 67 ) 

prostredníctvom prístroja Dionex ASE 200 (Thermo Fisher Scientific Inc., Spojené štáty 

americké, 11-ml patróny z nehrdzavejúcej ocele). Na extrakciu kontaminantov 
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 Z anglického názvu Accelerated Solvent Extraction, existujú však aj iné skratky pochádzajúce 
z anglických názvov ako napríklad PLE (Pressurized Liquid Extraction) alebo PFE (Pressurized 
Fluid Extraction). 
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do   rozpúšťadla boli využité zavedené metódy Laboratória environmentálnej 

biotechnológie, ktoré v prípade perfluóroktánsulfonátu vychádzajú (v upravenej podobe) 

z práce [151]. V prípade 2,4,4'-trichlórbifenylu s hexabrómbenzénom metódy extrakcie 

vychádzajú z práce [152]. Parametre oboch použitých metód sú zhrnuté v tabuľke 4. 

Tabuľka 4: Tabuľka s parametrami jednotlivých metód zrýchlenej extrakcie rozpúšťadlom 

použitých pri extrahovaní kontaminantov z matrice (kontaminovaného morského piesku). 

kontaminant:  PFOS 2,4,4'-TCB HBB 

rozpúšťadlo: metanol hexán:acetón (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 

statický čas [min]: 5,0 5,0 

preplachovací objem [%]: 80,0 60,0 

čistenie [sek]: 60,0 60,0 

počet cyklov: 3,0 3,0 

 

Na overenie účinnosti metódy kontaminácie použitého morského piesku a poklesov 

koncentrácie boli vždy z každej experimentálnej vzorky vykonané dva odbery (dve 

extrakcie do rozpúšťadla). V grafických výsledkoch sú uvedené ich spriemerované 

hodnoty vrátane smerodajných odchýlok vyplývajúcich z jednotlivých odberov 

kontaminovaného morského piesku. 

9.4.2 Spracovanie kolóniek na extrakciu v pevnej fáze 

Kolónky na extrakciu v pevnej fáze boli použité na zachytenie a kvantifikáciu vyprchaných 

kontaminantov zo vzorky za účelom korekcie výsledkov z extrakcie použitého morského 

piesku. Sekundárne boli SPE kolónky využité na potvrdenie alebo vyvrátenie 

potencionálnych dehalogenačných (degradačných) procesov, ku ktorým mohlo dôjsť 

počas magneticky indukovaného ohrevu experimentálneho systému. Samotný proces 

prípravy SPE kolóniek na chromatografickú analýzu spočíval v ich trojnásobnom 

prepláchnutí 2,5 ml organického rozpúšťadla (pre každý kontaminant bolo použité 

organické rozpúšťadlo podľa tabuľky 4). Získaný výluh sa skoncentroval odparením 

zvyšného rozpúšťadla pomocou prúdu dusíka na približný objem 1 ml. 
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9.5 Chromatografická analýza 

Analýza všetkých vzoriek bola vykonaná prostredníctvom chromatografie s hmotnostným 

spektrometrom. Perfluóroktánsulfonát bol kvantitatívne stanovovaný pomocou 

kvapalinovej chromatografie (Nexera X2, Shimadzu, Japonsko) metódou gradientovej 

elúcie s hmotnostným spektrometrom (QTRAP 4500, AB Sciex Pte. Ltd., Singapur) 

s trojitým kvadrupólom a poskytujúcim sken v móde MRM68. Na separáciu bola použitá 

kolóna s reverznou stacionárnou fázou XSelect CSH 69 C18 (oktadecyl, Waters 

Corporation, Spojené štáty americké, veľkosť častíc 2,5 μm, vnútorný priemer 2,1 mm, 

dĺžka 75 mm) pričom mobilnou fázou bol metanol (VWR Chemicals BDH®, VWR 

International s.r.o, Česká republika, trieda HPLC). 

2,4,4'-trichlórbifenyl a hexabrómbenzén boli kvantitatívne stanovované pomocou 

plynovej chromatografie so SSL 70  injektorom udržiavaným pri 240 °C s hmotnostným 

spektrometrom s iónovou pascou (450-GC, 240-MS, Varian, Inc., Spojené štáty 

americké). Na separáciu bola použitá kolóna DB-5MS (Agilent Technologies, Inc., Česká 

republika, hrúbka filmu 0,25 mm, vnútorný priemer 0,25 mm, dĺžka 30 m) pričom nosným 

plynom bolo hélium. Teplotný program začal pri 60 °C a udržiaval sa po dobu 2 minút 

v režime bez delenia. Po uplynutí tohto času bol rozdeľovač otvorený v pomere 1:50, 

ohrev bol nastavený na 300 °C behom 15 minút, pričom teplota sa udržiavala po dobu 

8,4 minút. 

Všetky kvantifikované hodnoty koncentrácií halogénovaných kontaminantov v práci 

sú uvedené v miligramoch polutantu na kilogram použitého morského piesku. Pri určovaní 

množstva 2,4,4'-trichlórbifenylu bolo nutné pri oboch typoch testovaných nanočastíc 

kovového železa vykonať korekciu kvantifikovanej hodnoty koncentrácie daného polutantu 

o zložku vyprchanú zo vzorky. Vyprchaná časť 2,4,4'-TCB bola zachytená v kolónke 

na  extrakciu v pevnej fáze a po kvantifikácii [mg · kg−1] bola pripočítaná k priemernej 

hodnote koncentrácie stanovovaného kontaminantu. 

Bližšie (neuvedené) informácie spojené s metódami chromatografickej analýzy 

vybraných perzistentných halogénovaných organických látok je nutné konzultovať 

s pražskými Laboratóriami environmentálnej biotechnológie na Mikrobiologickom ústave 

Akadémie vied Českej republiky, v.v.i. 
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 Z anglického názvu Multiple Reaction Monitoring. 

69
 Z anglického názvu Charged Surface Hybrid. 

70
 Z anglického názvu Split/Splitless. 
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10 Výsledky a diskusia 

Výsledky uvedené v predkladanej práci je možné rozdeliť podľa konkrétneho zamerania 

experimentov do štyroch hlavných skupín (podkapitol). Prvá skupina je tvorená relatívne 

samostatným celkom obsahujúcim výsledky z charakterizácie použitých mikročastíc 

kovového železa (podkapitola 10.1). Ďalšiu skupinu tvoria výsledky z magneticky 

indukovaného ohrevu testovaných nanočastíc kovového železa spoločne s optimalizáciou 

reakčných podmienok (podkapitola 10.2). Cieľom tejto skupiny pokusov bolo nájsť vhodné 

zloženie zmiešaných71 systémov, ktoré je potrebné na stabilný priebeh vysokoteplotných 

MIH (podrobnejší popis tejto časti práce sa nachádza v podkapitole 9.2.1). 

Po stanovení optimálnych podmienok degradačných experimentov pre zmiešané 

systémy (ohrievané v nízkofrekvenčnom magnetickom poli) boli vykonané ostré pokusy 

s umelo kontaminovaným morským pieskom (podkapitola 10.3). Po vyhodnotení 

výsledkov z týchto experimentov bola vytvorená posledná skupina výsledkov, ktorá 

popisuje kinetický priebeh eliminácie modelových polutantov v systéme s najlepšími 

výsledkami (podkapitola 10.4). 

Každý z testovaných systémov uvedený v podkapitolách 10.2 až 10.4 obsahoval 

vždy rovnakú navážku použitého morského piesku (100 g), ako aj rovnakú navážku 

aplikovaných nanočastíc kovového železa (5 g). Bližší popis fixných parametrov 

experimentov sa nachádza v podkapitole 9.3.1. 

10.1 Výsledky z charakterizácie mikročastíc kovového železa 

Mikročastice kovového železa boli charakterizované pomocou röntgenovej práškovej 

difraktometrie a skenovacej elektrónovej mikroskopie. Prášková difraktometria bola 

využitá za účelom určenia štruktúry a zloženia použitých mikročastíc kovového železa. 

Získaný difrakčný záznam, vyhotovený pomocou softwaru HighScore Plus (Malvern 

Panalytical Ltd, Spojené kráľovstvo), sa nachádza na obrázku 18. 
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 Zmiešané systémy/vzorky obsahovali nanočastice i mikročastice kovového železa. 
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Obrázok 18: Horná časť: Práškový röntgenový difraktogram (závislosť meranej 

difraktovanej intenzity v pulzoch za jednotku času na dvojnásobnej hodnote difrakčného 

uhla) použitých mikročastíc kovového železa. Zobrazený záznam pochádza z röntgenovej 

práškovej difraktometrie využívajúcej kobaltové žiarenie. Dolná časť: Namerané rezíduá, 

ku ktorým boli z knižnice polôh difrakčných píkov vybrané záznamy s najväčšou mierou 

zhody s nameranými difrakčnými píkmi. Röntgenový difraktogram na obrázku bol 

spracovaný pomocou softwaru HighScore Plus, pričom do vyhodnotenia výsledkov boli 

zahrnuté všetky anorganické látky. 

Pozícia [° · 2] (Kobalt (Co)) 
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Z polôh difrakčných píkov zobrazených na obrázku 18 bolo za využitia knižnice 

v softwari HighScore Plus zistené, že použité mikročastice kovového železa sú tvorené 

predovšetkým čistým železom v α alotropickej modifikácii 72  s kubicky priestorovo 

centrovanou štruktúrou, respektíve mriežkou. Vo vzorke boli pritom prítomné aj karbidy, 

s najväčšou mierou pravdepodobnosti predovšetkým karbid železa Fe3C (cementit). 

Zdrojom výskytu tohto karbidu vo vzorke mohli byť redukčné procesy, ktoré boli vykonané 

pri samotnej výrobe použitých mikročastíc. Študované mikročastice kovového železa mali 

rovnakú kryštalickú štruktúru ako oba typy testovaných nanočastíc kovového železa 

(viď. príloha C). 

Skenovacia elektrónová mikroskopia bola využitá za účelom zistenia približnej 

veľkosti použitých mikročastíc kovového železa. Získané snímky pochádzajúce zo 100 

až 22 000-násobného priblíženia vzorky sa nachádzajú na obrázku 19. 
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 α forma železa býva často označovaná ako jeho vysokoteplotná modifikácia a patrí medzi 
feromagnetické látky. 
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Obrázok 19: Snímky použitých mikročastíc kovového železa vytvorené pomocou 

skenovacej elektrónovej mikroskopie pri 100 až 22 000-násobnom priblížení vzorky. 

Podľa snímok vyhotovených skenovacou elektrónovou mikroskopiou na obrázku 19 

je  veľkosť a morfológia použitých mikročastíc kovového železa relatívne variabilná. 

Veľkosť samotných častíc sa pohybuje v hodnotách pod 10 mikrometrov až po hodnoty 

niekoľko prvých 100 mikrometrov. Z morfologického hľadiska vytvárajú pritom použité 

mikročastice kovového železa rôzne štrukturálne zložité útvary. Snímky pochádzajúce 

z 8 000 a 22 000-násobného priblíženia poukazujú na relatívne drsný povrch mikročastíc, 

pričom na týchto snímkach je evidentná tiež prítomnosť Fe častíc v rozmeroch niekoľko 

desiatok nanometrov. 
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10.2 Výsledky magneticky indukovaného ohrevu testovaných 

nanočastíc kovového železa a stanovené optimálne 

podmienky degradačných experimentov 

V nasledujúcich podkapitolách sa nachádzajú výsledky z magneticky indukovaného 

ohrevu testovaných nanočastíc kovového železa spoločne so stanovenými optimálnymi 

podmienkami degradačných experimentov. V experimentoch zameraných na MIH 

testovaných nZVI (bez mikročastíc kovového železa) boli testované rôzne množstvá 

aplikovanej destilovanej vody do sústavy. Magneticky indukovaný ohrev praného 

morského piesku (bez nZVI) nebol testovaný s ohľadom na to, že v prípade čistého 

sedimentu nebol pri aplikácii vonkajšieho nízkofrekvenčného magnetického poľa 

pozorovaný žiaden nárast teploty systému[55]. 

Pri optimalizačných experimentoch boli stanovené vhodné podmienky pre stabilný 

jedno-, dvoj- a trojhodinový magneticky indukovaný ohrev vzoriek, do ktorých bol 

aplikovaný minimálny 73  objem destilovanej vody potrebný na dostatočné zavodnenie 

sústavy. Následne boli stanovené stabilné podmienky pre trojhodinový ohrev vzorky, ktorá 

obsahovala väčšie množstvo aplikovanej destilovanej vody za účelom dosiahnutia vyšších 

teplôt MIH. Uvedené optimálne (stabilné) podmienky experimentov pre jednotlivé typy 

testovaných nanočastíc kovového železa boli vyhodnotené na základe série 

optimalizačných pokusov. Kompletný popis týchto experimentov sa nachádza v prílohe D 

(pre nZVI typu NANOFER STAR) a prílohe E (pre nZVI typu NANOFER 25P). 

Vo všetkých tabuľkách uvedených v rámci tejto podkapitoly označuje zvýraznená 

hodnota predpokladanú teplotnú saturáciu vzoriek (približný čas, pri ktorom 

už  nedochádza k ďalšiemu nárastu teploty v sústave). Od tejto hodnoty je následne 

vypočítaná priemerná teplota konkrétnych testovaných systémov vrátane smerodajnej 

odchýlky. Symbol „ x “ v niektorých tabuľkách značí, že experiment bolo nutné predčasne 

ukončiť z dôvodu neprítomnosti vodnej vrstvy nad sedimentom. 

10.2.1 Výsledky magneticky indukovaného ohrevu nanočastíc 

kovového železa typu NANOFER STAR 

Pri určovaní magneticky indukovaného ohrevu nanočastíc kovového železa typu 

NANOFER STAR boli otestované celkovo tri rôzne množstvá aplikovanej destilovanej 

vody do sústavy. Pri každej z nich bol sledovaný vplyv na zmenu indukovanej teploty 
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 Konkrétne minimálne aplikované objemy destilovanej vody sa odlišovali podľa typu použitých 
nanočastíc kovového železa. 



 

78 

vo vzorke počas pôsobenia vonkajšieho nízkofrekvenčného magnetického poľa. 

Otestovaná bola aplikácia 35 ml destilovanej vody (minimálne množstvo potrebné 

na dostatočné zavodnenie vzorky), ako aj aplikácia väčšieho množstva (45 ml a 55 ml). 

V nasledujúcej tabuľke 5 s obrázkom 20 sa nachádza popis nameraných 

indukovaných teplôt v testovaných systémoch, ktoré obsahovali na vzduchu stabilné 

nanočastice kovového železa typu NANOFER STAR, v závislosti na časovej dĺžke ich 

magneticky indukovaného ohrevu. 

Tabuľka 5: Tabuľka indukovaných teplôt pri magneticky indukovanom ohreve systémov 

obsahujúcich nanočastice kovového železa typu NANOFER STAR. Tabuľka popisuje 

nárast teploty vyvolaný nízkofrekvenčným magnetickým poľom (pri zmene množstva 

aplikovanej destilovanej vody) v závislosti na časovej dĺžke MIH. 

objem aplikovanej 
destilovanej vody [ml]: 

35,0 
 

45,0 
 

55,0 

magneticky indukovaný 
ohrev systému [min] 

nameraná hodnota 
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 

maximálna teplota [°C]: 53,2 
 

52,4 
 

53,8 

priemerná teplota po saturácii [°C]: 52,9  51,9  53,1 

smerodajná odchýlka [°C]: ± 0,3  ± 0,4  ± 0,4 

relatívna smerodajná odchýlka [%]: 0,5  0,8  0,7 
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Obrázok 20: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu individuálnych systémov obsahujúcich nanočastice kovového 

železa typu NANOFER STAR. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzny 

objem aplikovanej destilovanej vody do sústavy. Konkrétnu hodnotu aplikovaného objemu 

vody popisuje legenda nad grafom [ml]. 

Priemerné teploty nanočastíc kovového železa typu NANOFER STAR vykazovali 

vzájomne veľmi blízke hodnoty nezávisle na množstve aplikovanej destilovanej vody 

do  sústavy. Vzhľadom na to, že maximálny rozdiel medzi hodnotami priemerných teplôt 

vzoriek predstavoval len 1,2 °C, je možné považovať tieto teploty za prakticky totožné. 

10.2.1.1 Stanovené optimálne podmienky degradačných experimentov pri použití 

nanočastíc kovového železa typu NANOFER STAR 

Pri experimentoch s nanočasticami kovového železa typu NANOFER STAR bolo 

zvolených 35 ml destilovanej vody ako minimálny objem potrebný na dostatočné 

zavodnenie študovaných vzoriek. Zmenami navážok mikročastíc kovového železa boli 

postupne s daným objemom vody v sústave stanovené optimálne podmienky pre stabilný 

jedno-, dvoj- a trojhodinový magneticky indukovaný ohrev systému. Experiment, ktorý bol 

zameraný na dosiahnutie vyšších teplôt počas trojhodinového MIH, využíval aplikáciu 

55 ml destilovanej vody. 

V nasledujúcej tabuľke 6 sa nachádza presný popis stanovených optimálnych 

podmienok degradačných experimentov pre vzorky obsahujúce na vzduchu stabilné 

nanočastice kovového železa typu NANOFER STAR (S-séria vzoriek). Tabuľka obsahuje 
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tiež skrátený popis nameranej teplotnej odozvy uvedených systémov v závislosti na 

časovej dĺžke ich magneticky indukovaného ohrevu. Neskrátenú teplotnú odozvu popisuje 

obrázok 21. 

Tabuľka 6: Tabuľka so stanovenými optimálnymi podmienkami degradačných 

experimentov pri magneticky indukovanom ohreve zmiešaných systémov obsahujúcich 

nanočastice kovového železa typu NANOFER STAR. Tabuľka popisuje konkrétne 

parametre sústav/vzoriek (vrátane dosiahnutých teplôt), ktoré sú potrebné na stabilné 

vysokoteplotné MIH. 

  označenie systému v grafoch 

S-séria
74

  S1_A S2_A S3_A S3_C 

stanovené parametre systémov  konkrétna hodnota 

navážka praného morského piesku [g]: 100,0 100,0 100,0 100,0 

navážka pridaných Fe nanočastíc [g]: 5,0 5,0 5,0 5,0 

navážka pridaných Fe mikročastíc [g]: 3,5 2,3 2,0 2,3 

objem aplikovanej destilovanej vody [ml]: 35,0 35,0 35,0 55,0 

magneticky indukovaný ohrev systému [hod]: 1,0 2,0 3,0 3,0 

DOSIAHNUTÉ TEPLOTY V SYSTÉMOCH 

magneticky indukovaný ohrev systému [min] nameraná 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 

maximálna teplota [°C]: 87,4 78,6 78,1 92,7 

priemerná teplota po saturácii [°C]: − 77,6 75,9 − 

smerodajná odchýlka [°C]: − ± 1,0 ± 1,4 − 

relatívna smerodajná odchýlka
75

 [%]: − − 1,8 − 
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 Séria obsahujúca na vzduchu stabilné nanočastice kovového železa typu NANOFER STAR. 

75
 Relatívna smerodajná odchýlka systému po teplotnej saturácii je v tabuľke uvedená len pokiaľ 
priemerná teplota a jej smerodajná odchýlka boli vypočítané z minimálne 5 nameraných hodnôt. 
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Obrázok 21: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu vybraných systémov obsahujúcich nanočastice kovového železa 

typu NANOFER STAR. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzne navážky 

mikročastíc kovového železa. Konkrétnu hodnotu navážky mikročastíc kovového železa 

vo vzorke popisuje legenda nad grafom [mg]. Pri systémoch v hornej časti obrázka bol 

aplikovaný objem destilovanej vody 35 ml a pri systémoch v dolnej časti obrázka bol tento 

objem rovný 55 ml. Za účelom porovnania účinnosti ohrevov je v grafickom vyjadrení 

šedou krivkou zahrnutý aj MIH samotných nZVI (bez mikročastíc kovového železa). 
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Výsledky magneticky indukovaného ohrevu vybraných systémov uvedených 

v tabuľke 6 a na obrázku 21 poukazujú na to, že pri zvolených podmienkach 

experimentovania bolo nutné na dlhodobejší ohrev vzoriek znížiť priemernú teplotu 

sústavy (znížením navážok mikročastíc kovového železa). V opačnom prípade 

dochádzalo k odpareniu aplikovanej destilovanej vody zo vzorky, čo znamenalo 

nekontrolovateľný nárast teploty systému. 

Magneticky indukované ohrevy systémov uvedených v tabuľke 6 vykazovali počas 

ostrých degradačných experimentov dostatočnú zhodu v stabilite vzoriek. Jediný pokus 

s kontaminovaným morským pieskom, pri ktorom bolo pozorované malé odchýlenie sa 

od  jeho modelového správania (ohrevu), bol experiment s označením S3_C. Rozdiel 

spočíval vo vare aplikovanej destilovanej vody, ktorý bol v sústave pozorovaný zhruba 

10  až 15 minút pred plánovaným ukončením pokusu. Var kvapaliny mohol byť spôsobený 

zmenou použitých komponentov (odvodová ihla bola nahradená kolónkou na extrakciu 

v pevnej fáze) a predovšetkým tiež kombináciou neprerušovaného trojhodinového ohrevu 

uzavretého systému s prítomnosťou mierneho prúdu dusíka nad vodnou vrstvou 

zahrievaného piesku. Mierny prúd dusíka mohol mať napríklad svojou cirkuláciou vplyv 

na celkový tlak nad kvapalinou vo fľaši, čím mohol znížiť jej teplotu varu. 

Napriek varu aplikovanej kvapaliny v závere ostrého experimentu s označením 

S3_C zostalo v danej sústave prítomné dostatočné množstvo destilovanej vody 

a predčasné ukončenie pokusu nebolo nutné. Pri nanočasticiach kovového železa typu 

NANOFER STAR tak bolo možné pracovať so všetkými stanovenými optimálnymi 

podmienkami degradačných experimentov uvedenými v tabuľke 6. 

10.2.2 Výsledky magneticky indukovaného ohrevu nanočastíc 

kovového železa typu NANOFER 25P 

Pri určovaní magneticky indukovaného ohrevu pyroforických nanočastíc kovového železa 

typu NANOFER 25P boli otestované tiež tri rôzne množstvá aplikovanej destilovanej vody 

do sústavy. Pri pyroforickom type nZVI však nebolo možné dokončiť experiment s 35 ml 

destilovanej vody – vo vzorke nastalo už po 100 minútach MIH jej úplné vyparenie. 

S ohľadom na nutnosť udržať po celý čas pokusu stabilnú vodnú vrstvu v systéme, bolo 

pri pyroforickom type nZVI ďalej prejdené priamo k testom s väčším objemom aplikovanej 

destilovanej vody do sústavy (55 a 65 ml). 

V nasledujúcej tabuľke 7 s obrázkom 22 sa nachádza popis nameraných 

indukovaných teplôt v testovaných systémoch, ktoré obsahovali pyroforické nanočastice 
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kovového železa typu NANOFER 25P, v závislosti na časovej dĺžke ich magneticky 

indukovaného ohrevu. 

Tabuľka 7: Tabuľka indukovaných teplôt pri magneticky indukovanom ohreve systémov 

obsahujúcich nanočastice kovového železa typu NANOFER 25P. Tabuľka popisuje nárast 

teploty vyvolaný nízkofrekvenčným magnetickým poľom (pri zmene množstva aplikovanej 

destilovanej vody) v závislosti na časovej dĺžke MIH. 

objem aplikovanej 
destilovanej vody [ml]: 

35,0 
 

55,0 
 

65,0 

magneticky indukovaný 
ohrev systému [min] 

nameraná hodnota 
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 

x 

 58,9  62,5 

160  58,5  60,3 

170  59,5  62,0 

180  58,3  63,1 

maximálna teplota [°C]: 62,4 
 

59,5 
 

63,3 

priemerná teplota po saturácii [°C]: 61,8  59,0  62,4 

smerodajná odchýlka [°C]: ± 0,4  ± 0,4  ± 0,9 

relatívna smerodajná odchýlka [%]: 0,6  0,6  1,4 
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Obrázok 22: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu individuálnych systémov obsahujúcich nanočastice kovového 

železa typu NANOFER 25P. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzny 

objem aplikovanej destilovanej vody do sústavy. Konkrétnu hodnotu aplikovaného objemu 

vody popisuje legenda nad grafom [ml]. 

Teploty nanočastíc kovového železa typu NANOFER 25P vykazovali vyššiu mieru 

závislosti na množstve aplikovanej destilovanej vody do sústavy. Rozdiel medzi 

priemernými teplotami vzoriek pri aplikácii 55 a 65 ml destilovanej vody predstavoval 

3,4 °C. Zároveň boli pri magneticky indukovanom ohreve pyroforických nZVI namerané 

vyššie priemerné teploty systémov (oproti povrchovo upraveným nanočasticiam typu 

NANOFER STAR). Pravdepodobné dôvody existencie rozdielnej teplotnej odozvy 

testovaných nZVI sú diskutované v podkapitole 10.2.3.1. 

10.2.2.1 Stanovené optimálne podmienky degradačných experimentov pri použití 

nanočastíc kovového železa typu NANOFER 25P 

Z výsledkov magneticky indukovaného ohrevu pyroforických nanočastíc kovového železa 

typu NANOFER 25P vyplynulo, že pri experimentoch s týmto typom nZVI bolo možné 

dosiahnuť dlhodobo stabilný MIH len pri aplikácii väčších množstiev destilovanej vody 

do  sústavy. Z uvedeného dôvodu bol pri pyroforickom type nZVI zvolených 55 ml 

destilovanej vody ako minimálny objem potrebný na dostatočné zavodnenie študovaných 

vzoriek. Zmenami navážok mikročastíc kovového železa boli postupne s daným objemom 

vody vo vzorke stanovené optimálne podmienky pre stabilný jedno-, dvoj- a trojhodinový 
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magneticky indukovaný ohrev systému. Experiment, ktorý bol zameraný na dosiahnutie 

vyšších teplôt počas trojhodinového MIH, využíval aplikáciu 65 ml destilovanej vody. 

V nasledujúcej tabuľke 8 sa nachádza presný popis stanovených optimálnych 

podmienok degradačných experimentov pre vzorky obsahujúce pyroforické nanočastice 

kovového železa typu NANOFER 25P (P-séria vzoriek). Tabuľka obsahuje tiež skrátený 

popis nameranej teplotnej odozvy uvedených systémov v závislosti na časovej dĺžke ich 

magneticky indukovaného ohrevu. Neskrátenú teplotnú odozvu popisuje obrázok 23. 

Tabuľka 8: Tabuľka so stanovenými optimálnymi podmienkami degradačných 

experimentov pri magneticky indukovanom ohreve zmiešaných systémov obsahujúcich 

nanočastice kovového železa typu NANOFER 25P. Tabuľka popisuje konkrétne 

parametre sústav/vzoriek (vrátane dosiahnutých teplôt), ktoré sú potrebné na stabilné 

vysokoteplotné MIH. 

  označenie systému v grafoch 

P-séria
76

  P1_C − − − 

stanovené parametre systémov  konkrétna hodnota 

navážka praného morského piesku [g]: 100,0 100,0 100,0 100,0 

navážka pridaných Fe nanočastíc [g]: 5,0 5,0 5,0 5,0 

navážka pridaných Fe mikročastíc [g]: 3,0 2,0 1,5 2,5 

objem aplikovanej destilovanej vody [ml]: 55,0 55,0 55,0 65,0 

magneticky indukovaný ohrev systému [hod]: 1,0 2,0 3,0 3,0 

DOSIAHNUTÉ TEPLOTY V SYSTÉME 

magneticky indukovaný ohrev systému [min] nameraná 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 

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

priemerná teplota po saturácii [°C]: − 87,8 75,4 83,5 

smerodajná odchýlka [°C]: − ± 0,3 ± 1,0 ± 0,8 

relatívna smerodajná odchýlka
77

 [%]: − − 1,3 − 

 

                                                
76

 Séria obsahujúca pyroforické nanočastice kovového železa typu NANOFER 25P. 

77
 Relatívna smerodajná odchýlka systému po teplotnej saturácii je v tabuľke uvedená len pokiaľ 
priemerná teplota a jej smerodajná odchýlka boli vypočítané z minimálne 5 nameraných hodnôt. 
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Obrázok 23: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu vybraných systémov obsahujúcich nanočastice kovového železa 

typu NANOFER 25P. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzne navážky 

mikročastíc kovového železa. Konkrétnu hodnotu navážky mikročastíc kovového železa 

vo vzorke popisuje legenda nad grafom [mg]. Pri systémoch v hornej časti obrázka bol 

aplikovaný objem destilovanej vody 55 ml a pri systémoch v dolnej časti obrázka bol tento 

objem rovný 65 ml. Za účelom porovnania účinnosti ohrevov je v grafickom vyjadrení 

šedou krivkou zahrnutý aj MIH samotných nZVI (bez mikročastíc kovového železa). 
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10.2.2.2 Úprava optimálnych podmienok degradačných experimentov pri použití 

nanočastíc kovového železa typu NANOFER 25P 

Magneticky indukované ohrevy systémov uvedených v tabuľke 8 nevykazovali počas 

ostrých degradačných experimentov dostatočnú zhodu v stabilite vzoriek. Najvýraznejšie 

nezhody s modelovými ohrevmi pri použití pyroforických nanočastíc kovového železa boli 

pozorované počas dvoj- a trojhodinového MIH ostrých (kontaminovaných) vzoriek. 

Napríklad pri sústave s naplánovaným trojhodinovým MIH bolo nutné degradačný 

experiment predčasne ukončiť už po 1,5 hodine samotného ohrevu (vo vzorke nebola 

prítomná žiadna destilovaná voda). Na základe uvedených zistení bola pri danom type 

nZVI vykonaná nová séria experimentov (so zmiešanými systémami), ktoré obsahovali 

upravené (znížené) navážky mikročastíc kovového železa. Účelom tohto kroku bolo 

stanoviť nové optimálne podmienky degradačných experimentov počas neprerušovaného 

dvoj- a trojhodinového MIH sústavy. 

V nových experimentoch bola teplota systému meraná výhradne až po plánovanom 

ukončení pokusu (v polovici výšky sedimentu), pričom vhodnosť systému bola naďalej 

posudzovaná na základe prítomnosti dostatočnej vodnej vrstvy vo vzorke. Z praktických 

dôvodov bol pri týchto pokusoch vypustený systém, do ktorého mal byť aplikovaný väčší 

objem destilovanej vody (s cieľom dosiahnuť vyššie teploty magneticky indukovaného 

ohrevu). 

V nasledujúcej tabuľke 9 sa nachádza presný popis nových (upravených) 

optimálnych podmienok pre dvoj- a trojhodinový magneticky indukovaný ohrev systémov 

obsahujúcich pyroforické nanočastice kovového železa typu NANOFER 25P (P-séria 

vzoriek). Tabuľka obsahuje tiež nameranú hodnotu teplotnej odozvy uvedených systémov 

stanovenú po plánovanom ukončení experimentu. Jednohodinový MIH systému nebol 

upravovaný s ohľadom na to, že ostrý experiment s označením P1_C nebolo nutné 

predčasne ukončiť. Optimálne podmienky pre tento ohrev sú preto uvedené v tabuľke 8. 
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Tabuľka 9: Tabuľka s upravenými optimálnymi podmienkami degradačných experimentov 

pri dvoj- a trojhodinovom magneticky indukovanom ohreve zmiešaných systémov 

obsahujúcich nanočastice kovového železa typu NANOFER 25P. Tabuľka popisuje 

konkrétne parametre sústav/vzoriek (vrátane dosiahnutých teplôt), ktoré sú potrebné 

na stabilné neprerušované vysokoteplotné MIH. 

 označenie systému v grafoch 

P-séria
78

  P2_C P3_C 

upravené parametre systémov  konkrétna hodnota 

navážka praného morského piesku [g]: 100,0 100,0 

navážka pridaných Fe nanočastíc [g]: 5,0 5,0 

navážka pridaných Fe mikročastíc [g]: 1,0 0,0 

objem aplikovanej destilovanej vody [ml]: 55,0 55,0 

magneticky indukovaný ohrev systému [hod]: 2,0 3,0 

teplota v závere experimentu [°C]: 87,5 79,2 

 

Z tabuľky 9 vyplýva, že v prípade dvojhodinového magneticky indukovaného ohrevu 

systému bolo nutné (na získanie stabilného neprerušovaného ohrevu) znížiť navážku 

mikročastíc kovového železa oproti pôvodnej hodnote (uvedenej v tabuľke 8) o 1 gram. 

V prípade trojhodinového MIH systému bolo potrebné (za rovnakým účelom) úplne vylúčiť 

navážku Fe mikročastíc zo vzorky. Následkom toho systém s označením P3_C ako jediný 

zo všetkých ostrých vzoriek neobsahoval navážku mikročastíc kovového železa. 

Pri oboch nových (upravených) systémoch boli teploty namerané v závere pokusov 

relatívne blízke priemerným teplotám modelových sústav uvedených v tabuľke 8. 

V prípade dvojhodinového magneticky indukovaného ohrevu predstavoval rozdiel medzi 

týmito dvoma hodnotami 0,3 °C (0,6 °C pri porovnaní s maximálnou nameranou teplotou 

v modelovej sústave) a pri trojhodinovom ohreve bol tento rozdiel rovný 3,8 °C (respektíve 

1,8 °C pri porovnaní s maximálnou nameranou teplotou). Teplotný rozdiel medzi 

neprerušovaným trojhodinovým MIH vzorky P3_C a (modelovým) trojhodinovým ohrevom 

samotných nZVI typu NANOFER 25P (bez Fe mikročastíc, viď. tabuľka 7), bol však 

omnoho vyšší (približne 20 °C). 

                                                
78

 Séria obsahujúca pyroforické nanočastice kovového železa typu NANOFER 25P. 
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10.2.3 Diskusia výsledkov z magneticky indukovaného ohrevu 

testovaných nanočastíc kovového železa 

Všetky testované systémy vykazovali počas aplikácie vonkajšieho nízkofrekvenčného 

magnetického poľa (v zvolených podmienkach experimentov) postupný nárast teploty 

až do momentu ich teplotnej saturácie (kedy už ďalší teplotný nárast nebol pozorovaný). 

S ohľadom na nutnosť rýchleho zmerania teploty vo vzorke však namerané indukované 

teploty predstavujú len orientačné hodnoty. Teploty sa v experimentálnej sústave mohli 

mierne líšiť aj v rámci samotnej vzorky, napríklad v dôsledku náročnejšieho homogénneho 

vmiešania nanočastíc kovového železa vo forme prášku do pevného substrátu 79 . 

Homogenizácia sústavy môže byť tiež sťažená typickým správaním sa práškových 

materiálov – počas pretrepávania majú ľahšie častice tendenciu sa presúvať smerom 

na  povrch sypkého materiálu. Napriek maximálnej snahe vyhnúť sa tomuto správaniu 

(viď. obrázok 17), nie je úplne možné v danej geometrii sústavy zaistiť ideálne 

rovnomerné rozšírenie aplikovaných nZVI. Následkom toho zostávajú v niektorých 

oblastiach vzorky nanočastice bližšie pri sebe (alebo naopak ďalej od seba). Väčšie 

lokálne zhluky nZVI môžu následne vytvárať lokálne vyššie teploty. Rozdiely teplôt 

v rámci samotnej vzorky môžu spočívať aj vo vyšších teplotách horných vrstiev piesku 

oproti nižším vrstvám. 

Každá nerovnomernosť vo vzorke popísaná v predchádzajúcom odseku môže 

indukovať počas aplikácie vonkajšieho nízkofrekvenčného magnetického poľa v systéme 

rozdielne teploty. Dôležité je preto pred aplikáciou destilovanej vody do sústavy 

čo  najlepšie možné manuálne premiešanie vzorky na zaistenie čo najväčšej miery 

homogenizácie systému. Napriek popísanej nehomogenite sústavy je možné 

predpokladať, že k teplotnej saturácii vzoriek nedochádza skôr než po jednej hodine 

magneticky indukovaného ohrevu (pri zvolených podmienkach experimentov). 

Vo všeobecnosti bolo možné (na základe veľkosti plochy hysteréznej slučky 

pre  malé častice, viď. obrázok 5) počas magneticky indukovaného ohrevu systémov, 

ktoré obsahovali len samotné nanočastice kovového železa, predpokladať dosiahnutie 

vyšších teplôt v sústave. Predpoklad vyšších teplôt MIH je podporený aj prácou [55]. 

Uvedená práca obsahuje merania hysteréznych slučiek nZVI typu NANOFER STAR 

(s rovnakým číslom šarže, aké bolo použité v experimentoch uvedených v tejto práci), 

na  základe ktorých boli vypočítané hodnoty ich stratového výkonu. Hodnota stratového 
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 Oproti aplikácii nanočastíc kovového železa do kontaminovaného vodného média. 
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výkonu nZVI typu NANOFER STAR bola v porovnaní s ostatnými testovanými vzorkami 

železa80 v spomenutej práci najvyššia (757 kW · kg−1[55]). 

Výsledky z magneticky indukovaného ohrevu testovaných nanočastíc kovového 

železa však poukázali na to, že na dosiahnutie čo najvyšších možných teplôt v sústave 

by samotné nZVI neboli dostačujúce (počas určenej časovej dĺžky MIH). Podobné rozpory 

medzi teoretickými hodnotami stratového výkonu častíc (spojené s väčšou plochou 

hysteréznej slučky) a reálne pozorovanou teplotou v sústave obsahovala aj práca [55]. 

Príčiny tohto javu by mohli súvisieť napríklad s účinnosťou prenosu tepla 

vyprodukovaného magneticky zahrievanými časticami do svojho okolia (u väčších častíc 

je predpokladaná vyššia miera účinnosti teplotného prenosu)[55], ale aj s magnetickými 

vlastnosťami reálnych systémov. 

Predkladaná diplomová práca za účelom istého zjednodušenia v teoretickej časti 

popisuje len ideálny jednodoménový stav nanočastíc kovového železa. Zámerne pritom 

nespomína povrchové javy súťažiace s magnetickým usporiadaním jadra, ako ani ďalšie 

vplyvy súvisiace s magnetickými vlastnosťami látok (napríklad vplyv defektov či vplyv 

substitúcií magnetických i nemagnetických chemických prvkov). Kompletný popis 

všetkých faktorov prispievajúcich k magnetickej nehomogénnosti častíc (respektíve 

ich  jadier, ale aj povrchu), ktoré obvykle vedú k zníženiu magnetizácie malých častíc 

a k odklonu od jednoduchého jednodoménového popisu magnetických vlastností, 

presahuje svojou komplexnosťou vyhradený priestor a kvalifikačné možnosti tejto práce. 

Je však možné zmieniť, že podľa teoretických výpočtov (uvažujúcich len o prítomnosti 

magnetokryštálovej anizotropie v látke) sa železné častice stávajú jednodoménovými 

pod   kritickým priemerom 14 nm (hodnota je daná maximálnou teoretickou šírkou 

doménovej steny 81 ). Uvedený odhad je však platný len pre sférické a magneticky 

neinteragujúce častice so slabou magnetokryštálovou anizotropiou (ostatné magnetické 

anizotropie sa pritom zanedbávajú)[40]. Pokiaľ je v látke prítomný aj iný druh magnetickej 

anizotropie (napríklad tvarová, indukovaná alebo výmenná), môže byť hodnota kritického 

priemeru magnetickej častice o niečo väčšia, ale rádovo len v jednotkách. V dôsledku 

uvedených informácií je pri nZVI typu NANOFER možné uvažovať o ich jednodoménovom 

stave približne niekde pod strednými veľkosťami 20 nm. 

Podľa technických listov majú oba typy testovaných nanočastíc kovového železa 

priemernú veľkosť pod 50 nm. Pri Fe nanočasticiach s veľkosťou v priemere 50 nm 
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 Merané boli okrem nanočastíc kovového železa tiež mikro- a makročastice kovového železa 
spoločne s nano- a mikročasticami magnetitu[55]. 

81
  Doménová stena vo viacdoménových systémoch oddeľuje od seba jednotlivé domény. 
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je  možné teoreticky očakávať existenciu nanajvýš troch doménových stien, ktoré však 

nemusia byť dokonalo vyvinuté. 

S ohľadom na problematické stanovenie kritickej veľkosti reálnych magnetických 

systémov (s viacerými druhmi magnetickej anizotropie) a pravdepodobnú prítomnosť 

malého počtu nedokonalých doménových stien, je možné pri oboch typoch testovaných 

nanočastíc kovového železa hovoriť skôr o ich pseudo-jednodoménovom stave. Takéto 

pseudo-jednodoménové chovanie bolo experimentálne pozorované aj pri nZVI typu 

RNIP82 s priemernou veľkosťou častíc 40 nm[153]. 

Na zvýšenie teploty magneticky indukovaného ohrevu bol preto do systémov neskôr 

pridávaný aj ohrev-podporujúci materiál vo forme mikročastíc kovového železa. 

10.2.3.1 Rozdiely v dosiahnutých teplotách a stabilite vzoriek počas magneticky 

indukovaného ohrevu testovaných nanočastíc kovového železa 

Ako bolo zmienené v závere podkapitoly 10.2.2, počas magneticky indukovaného ohrevu 

nanočastíc kovového železa existovali medzi jednotlivými testovanými typmi rozdiely 

v priemerných teplotách (pyroforické nZVI vykazovali vyššie teploty MIH). Rozdielna bola 

pritom aj stabilita vzoriek. Systémy so samotnými nZVI typu NANOFER STAR vykazovali 

dostatočnú stabilitu počas celej časovej dĺžky MIH vo všetkých experimentoch, čo však 

neplatilo v prípade použitia pyroforických častíc typu NANOFER 25P (ktoré neboli stabilné 

pri aplikácii menšieho objemu destilovanej vody do sústavy). 

Rozdiel v teplotách a stabilite vzoriek by mohol byť spôsobený dosiahnutím vyšších 

teplôt pri použití pyroforického typu nanočastíc kovového železa v spojení s ich teoreticky 

vyššou mierou reaktivity s vodou (typ NANOFER 25P obsahuje väčšie množstvo čistého 

železa (≥ 80 %) oproti povrchovo upraveným nanočasticiam typu NANOFER STAR, ktoré 

obsahujú ≈ 65 – 80 % čistého železa). Vplyv na teplotu sústavy by okrem obsahu čistého 

železa v použitých nZVI mohol súvisieť aj s vlastnosťami prítomného (alebo postupne 

vznikajúceho) obalu týchto častíc. 

Pri reakcii nanočastíc kovového železa s vodou dochádza v rámci nanočastíc 

k vytváraniu relatívne zložitej dynamickej štruktúry kovového železného jadra s obalom, 

ktorý obsahuje prevažne rôzne oxidy a hydroxidy železa (viď. obrázok 1)[27]. Ako je viac 

popísané v podkapitole 2.2, zloženie vznikajúceho obalu sa odlišuje na základe 

podmienok korózie[19], pričom jednotlivé zložky v tejto dynamickej štruktúre sa môžu 

odlišovať hodnotami ich kritickej veľkosti (potrebnej na dosiahnutie jednodoménového 
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 Podobne ako nanočastice kovového železa typu NANOFER, aj nanočastice RNIP (Reactive 
Nanoscale Iron Particles) patria medzi jedny z troch najčastejšie používaných nZVI v praxi[26]. 
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stavu)[153]. Komplikuje sa tiež popis magnetických vlastností študovaných nZVI v spojení 

s ich hysteréznymi slučkami (respektíve stratami). V prípade, že sa na povrchu častice 

nachádza tenká röntgenoamorfná oxidačná vrstva, môže dôjsť k rozšíreniu hysteréznej 

slučky, čím nastane tiež zvýšenie hysteréznych strát samotných nZVI (oxidačná vrstva 

bude zväčšovať hodnoty koercivity a remanentnej magnetizácie). 

Spoločne s narastajúcou hrúbkou obalu na povrchu nanočastice kovového železa 

môže narastať aj jeho kryštalinita[42]. Kryštalinita obalu nZVI sa môže zväčšovať najmä 

počas dlhodobého kontaktu častíc s vodou, kedy obal postupne preniká hlbšie do jadra 

častice a zväčšuje sa tak jeho hrúbka[27,51]. Stredná hodnota hrúbky obalu bola 

v prípade stabilizovaných nanočastíc typu NANOFER STAR stanovená na 4,8 nm, pričom 

nZVI bez povrchovej úpravy (pyroforické častice) nemali na svojom povrchu prítomný 

žiaden ochranný obal[42]. Na základe týchto informácií je možné predpokladať, 

že  pyroforické nZVI typu NANOFER 25P môžu po kontakte s vodou vytvoriť spočiatku 

veľmi tenkú vrstvu oxidov/hydroxidov železa s nízkymi hodnotami kryštalinity, ktorá môže 

počas pôsobenia vonkajšieho nízkofrekvenčného magnetického poľa zväčšiť plochu ich 

hysteréznej slučky a viesť tak k vyšším pozorovaným teplotám experimentálnej sústavy. 

Pokles (hmotnostnej83) saturačnej magnetizácie Ms v spojení s rastúcou hrúbkou 

obalu nanočastíc kovového železa bol predpokladaný a aj experimentálne pozorovaný 

v práci [42]. Najvyššia hodnota Ms sa podľa očakávania pozorovala práve pri komerčnom 

produkte nZVI bez povrchovej úpravy (189,4 A · m2 · kg−1 pre NANOFER 25P s číslom 

šarže 655), pričom ostatné Fe nanočastice s ochrannými obalmi vykazovali už menšie 

hodnoty. Rovnako aj pri nZVI typu NANOFER STAR (číslo šarže 586) bola nameraná 

menšia hodnota (hmotnostnej) saturačnej magnetizácie Ms (177,4 A · m2 · kg−1)[55]. 

10.2.3.2 Magneticky indukovaný ohrev zmiešaných systémov 

Pri experimentoch so systémami, ktoré obsahovali identické navážky mikročastíc 

kovového železa, boli prítomné náznaky závislosti medzi teplotou sústavy a objemom 

aplikovanej destilovanej vody. Táto závislosť bola napríklad pozorovaná medzi vzorkami 

S2_A a S3_C po dvoch hodinách magneticky indukovaného ohrevu, kde vzorka s väčším 

objemom aplikovanej destilovanej vody do sústavy (S3_C) vykazovala vyššie teploty MIH 

(viď. tabuľka 6). Podobný efekt bol dosiahnutý aj pri aplikácii 45 ml destilovanej vody 

do  sústavy, avšak v danom prípade bol nárast teploty príliš prudký a vzorka nebola 

považovaná za stabilnú (viď. tabuľka D4 v prílohe D). 
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 Saturačná magnetizácia Ms je bežne používaná pri popise viacdoménových systémov, pričom 
pri jednodoménových systémoch je možné ju nahradiť spontánnou magnetizáciou materiálu Ms 
(viď. podkapitola 2.3.1 a obrázok 5). 
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Popísané správanie bolo v menšej miere pozorované aj pri iných experimentoch 

(predovšetkým s nanočasticami kovového železa typu NANOFER STAR, viď. príloha D). 

Presný dôvod uvedeného javu momentálne nie je dostatočne dobre pochopený. Jedným 

z možných vysvetlení by mohlo byť, že pri aplikácii väčšieho objemu destilovanej vody 

do sústavy (väčšieho než 35 ml) sa vytvorí nad morským pieskom hrubšia vodná vrstva, 

ktorá odoberá teplo zo zahrievaného piesku pomalšie než tenšia vrstva. Určitý podiel 

by  mohla mať aj cirkulácia dusíka nad kvapalinou, ktorá môže odvádzať časť 

vyprodukovaného tepla zo sústavy (vodná hladina sa nachádza bližšie k prívodu dusíka). 

Kombináciu spomenutých vplyvov by teoreticky mohlo v študovanom systéme dochádzať 

pod vodnou vrstvou k väčšiemu prehrievaniu samotného morského piesku, následkom 

čoho bolo možné pozorovať vyššie teploty magneticky indukovaného ohrevu. Presné 

určenie závislosti teploty na množstve aplikovanej destilovanej vody do sústavy však 

zostáva nedefinované. 

10.3 Výsledky experimentov zameraných na degradáciu 

modelových kontaminantov kombináciou účinku nanočastíc 

kovového železa a nízkofrekvenčného magnetického poľa 

Stanovené optimálne podmienky degradačných experimentov uvedené v rámci 

predchádzajúcej podkapitoly 10.3 boli aplikované počas ostrých experimentov pracujúcich 

s kontaminovaným morským pieskom za účelom degradácie študovaných perzistentných 

polutantov. V nasledujúcich podkapitolách sa nachádzajú výsledky z týchto pokusov 

rozdelené podľa použitého typu nanočastíc kovového železa. Podkapitola 10.3.1 

obsahuje výsledky pre typ NANOFER STAR a podkapitola 10.3.2 pre typ NANOFER 25P. 

Analyzovaná bola výhradne len koncentrácia polutantov v kontaminovanom 

morskom piesku (vždy v porovnaní so slepou vzorkou), teplota vzoriek nebola meraná. 

Bližší popis spracovania vzoriek po skončení pokusov sa nachádza v podkapitole 9.4. 

a 9.5. Stanovené koncentrácie kontaminantov sú uvedené v miligramoch na kilogram 

použitého morského piesku. 

10.3.1 Výsledky eliminácie modelových kontaminantov pri použití 

nanočastíc kovového železa typu NANOFER STAR 

Pri všetkých degradačných experimentoch s nanočasticami kovového železa typu 

NANOFER STAR boli použité stanovené optimálne podmienky degradačných pokusov 

uvedené v tabuľke 6. Otestovaný tak bol jednohodinový magneticky indukovaný ohrev 
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systému pri intenzívnejších teplotách (vzorka S1_A) spoločne s dvoj- a trojhodinovým 

MIH pri menej intenzívnych teplotách (vzorka S2_A a S3_A). Následne bol otestovaný 

systém s trojhodinovým MIH pri vyšších teplotách (vzorka S3_C). 

Všetky experimenty využívajúce nZVI typu NANOFER STAR boli uskutočnené bez 

náznakov komplikácií. Stanovené výsledky sú uvedené v tabuľke 10 a v grafickom 

spracovaní na obrázku 24. 

Tabuľka 10: Tabuľka s výsledkami eliminácie modelových kontaminantov pri použití 

nanočastíc kovového železa typu NANOFER STAR v nízkofrekvenčnom magnetickom 

poli. Tabuľka popisuje stanovené kvantifikované hodnoty koncentrácií halogénovaných 

polutantov z vykonaných odberov (extrakcií) pri jednotlivých vzorkách z danej série 

experimentov (vždy v porovnaní so slepou vzorkou). 

OZNAČENIE SYSTÉMU / TYPU EXPERIMENTU V GRAFOCH 

 
S1_A S2_A S3_A S3_C 

EXTERNÉ NÍZKOFREKVENČNÉ MAGNETICKÉ POLE 

 
ZAP. VYP. ZAP. VYP. ZAP. VYP. ZAP. VYP. 

 
KONCENTRÁCIA PFOS V EXTRAKTE [mg · kg

−1
] 

odber I 0,88 1,27 0,85 0,95 0,80 1,32 1,18 0,80 

odber II 0,87 1,12 0,89 0,91 0,80 1,24 1,16 0,77 

priemerná 
hodnota 

0,88 1,20 0,87 0,93 0,80 1,28 1,17 0,79 

smerodajná 
odchýlka 

± 0,00 ± 0,07 ± 0,02 ± 0,02 ± 0,00 ± 0,04 ± 0,01 ± 0,02 

 
KONCENTRÁCIA 2,4,4'-TCB V EXTRAKTE [mg · kg

−1
] 

odber I 0,61 0,98 0,57 0,67 0,06 0,98 0,28 0,75 

odber II 0,07 1,26 0,04 0,67 0,00 0,86 0,56 0,88 

priemerná 
hodnota 

0,34 1,12 0,30 0,67 0,03 0,92 0,42 0,81 

smerodajná 
odchýlka 

± 0,27 ± 0,14 ± 0,26 ± 0,00 ± 0,03 ± 0,06 ± 0,14 ± 0,07 

vyprchané 
množstvo 

0,03 0,00 0,64 0,00 0,55 0,00 0,20 0,00 

korigovaná 
hodnota 

0,37 1,12 0,95 0,67 0,58 0,92 0,62 0,81 

 
KONCENTRÁCIA HBB V EXTRAKTE [mg · kg

−1
] 

odber I 0,06 0,55 0,07 0,52 0,00 0,79 0,03 0,60 

odber II 0,04 0,46 0,04 0,45 0,00 0,50 0,08 0,79 

priemerná 
hodnota 

0,05 0,51 0,06 0,49 0,00 0,65 0,06 0,69 

smerodajná 
odchýlka 

± 0,01 ± 0,04 ± 0,01 ± 0,03 ± 0,00 ± 0,15 ± 0,02 ± 0,10 
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Obrázok 24: Grafické vyjadrenie výsledkov eliminácie modelových kontaminantov 

pri   použití nanočastíc kovového železa typu NANOFER STAR v nízkofrekvenčnom 

magnetickom poli. Hore pre perfluóroktánsulfonát, uprostred pre 2,4,4'-trichlórbifenyl 

a dole pre hexabrómbenzén. Zobrazené grafy popisujú priemernú hodnotu kvantifikovanej 

koncentrácie polutantov [mg · kg−1] v závislosti na type vykonaného experimentu. 

Tmavšie stĺpce v grafe predstavujú vždy slepú vzorku k danému pokusu. Konkrétne 

parametre experimentov (systémov) v grafe sú uvedené v tabuľke 6. 

10.3.2 Výsledky eliminácie modelových kontaminantov pri použití 

nanočastíc kovového železa typu NANOFER 25P 

Pri jednohodinovom degradačnom experimente s nanočasticami kovového železa typu 

NANOFER 25P (vzorka P1_C) boli použité stanovené optimálne podmienky pokusov 

uvedené v tabuľke 8. Na experimenty s dvoj- a trojhodinovým magneticky indukovaným 

ohrevom systému (vzorka P2_C a P3_C) boli použité upravené podmienky pokusov 

popísané v tabuľke 9. Otestovaný tak bol jednohodinový ohrev systému pri veľmi 

intenzívnejších teplotách (vzorka P1_C) spoločne s dvoj- a trojhodinovým MIH pri menej 

intenzívnych teplotách (vzorka P2_C a P3_C). 

Ako viac popisuje podkapitola 10.2.2.2, pri dlhšie trvajúcich experimentoch 

s pyroforickými nanočasticami nastal nesúlad medzi modelovou a reálnou stabilitou 

experimentálnych systémov. Istú formu komplikácii bolo možné pozorovať aj po upravení 

pôvodne stanovených parametrov degradačných pokusov (menovite bol prítomný 
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problém s tlakom pár pri trojhodinovom magneticky indukovanom ohreve vzorky P3_C), 

avšak všetky experimenty boli nakoniec úspešne dokončené. Stanovené výsledky 

sú uvedené v tabuľke 11 a v grafickom spracovaní na obrázku 25. 

Tabuľka 11: Tabuľka s výsledkami eliminácie modelových kontaminantov pri použití 

nanočastíc kovového železa typu NANOFER 25P v nízkofrekvenčnom magnetickom poli. 

Tabuľka popisuje stanovené kvantifikované hodnoty koncentrácií halogénovaných 

polutantov z vykonaných odberov (extrakcií) pri jednotlivých vzorkách z danej série 

experimentov (vždy v porovnaní so slepou vzorkou). 

OZNAČENIE SYSTÉMU / TYPU EXPERIMENTU V GRAFOCH 

 
P1_C P2_C P3_C 

EXTERNÉ STRIEDAVÉ NÍZKOFREKVENČNÉ MAGNETICKÉ POLE 

 
ZAP. VYP. ZAP. VYP. ZAP. VYP. 

 
KONCENTRÁCIA PFOS V EXTRAKTE [mg · kg

−1
] 

odber I 0,45 0,53 0,44 0,61 0,50 0,49 

odber II 0,45 0,55 0,52 0,54 0,46 0,55 

priemerná 
hodnota 

0,45 0,54 0,48 0,58 0,48 0,52 

smerodajná 
odchýlka 

± 0,00 ± 0,01 ± 0,04 ± 0,03 ± 0,02 ± 0,03 

 
KONCENTRÁCIA 2,4,4'-TCB V EXTRAKTE [mg · kg

−1
] 

odber I 0,70 2,92 0,80 1,47 1,10 1,76 

odber II 0,64 2,91 0,95 1,52 1,32 2,30 

priemerná 
hodnota 

0,67 2,91 0,88 1,50 1,21 2,03 

smerodajná 
odchýlka 

± 0,03 ± 0,01 ± 0,07 ± 0,02 ± 0,11 ± 0,27 

vyprchané 
množstvo 

0,34 0,00 0,08 0,00 0,02 0,00 

korigovaná 
hodnota 

1,01 2,91 0,96 1,50 1,23 2,03 

 
KONCENTRÁCIA HBB V EXTRAKTE [mg · kg

−1
] 

odber I 0,52 2,15 0,73 2,39 1,16 2,81 

odber II 0,38 3,51 0,41 2,36 0,59 2,39 

priemerná 
hodnota 

0,45 2,83 0,57 2,38 0,88 2,60 

smerodajná 
odchýlka 

± 0,07 ± 0,68 ± 0,16 ± 0,01 ± 0,28 ± 0,21 
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Obrázok 25: Grafické vyjadrenie výsledkov eliminácie modelových kontaminantov 

pri   použití nanočastíc kovového železa typu NANOFER 25P v nízkofrekvenčnom 

magnetickom poli. Hore pre perfluóroktánsulfonát, uprostred pre 2,4,4'-trichlórbifenyl 

a dole pre hexabrómbenzén. Zobrazené grafy popisujú priemernú hodnotu kvantifikovanej 

koncentrácie polutantov [mg · kg−1] v závislosti na type vykonaného experimentu. 

Tmavšie stĺpce v grafe predstavujú vždy slepú vzorku k danému pokusu. Konkrétne 

parametre experimentov (systémov) v grafe sú uvedené v tabuľke 8 a 9. 

10.3.3 Diskusia účinnosti kombinácie účinku nanočastíc kovového 

železa a nízkofrekvenčného magnetického poľa pri eliminácii 

modelových kontaminantov 

Na základe výsledkov degradačných experimentov uvedených v tabuľke 10 a 11 bol 

za   účelom vyhodnotenia účinnosti kombinácie účinku nanočastíc kovového železa 

a nízkofrekvenčného magnetického poľa vypočítaný pokles koncentrácie modelového 

kontaminantu pri použití magneticky indukovaného ohrevu systému η [%]. Výpočet danej 

účinnosti eliminácie polutantov popisuje vzťah 

 

𝜂 = 100 − ( 
𝑐 𝐾𝑂𝑁𝑇

𝑐 𝐵𝐿
· 100 ) (10.1) 

kde c KONT predstavuje priemernú koncentráciu halogénovaného kontaminantu v ostrej 

(zahrievanej) vzorke [mg · kg−1] a c BL je priemerná koncentrácia halogénovaného 

kontaminantu v slepej (nezahrievanej) vzorke [mg · kg−1]. Výsledky získané na základe 
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uvedeného vzťahu (10.1) sa nachádzajú v nasledujúcej tabuľke 12 a v grafickom 

spracovaní na obrázku 26. 

Tabuľka 12: Tabuľka s vypočítanými hodnotami percentuálneho poklesu koncentrácie 

modelových kontaminantov η pri použití magneticky indukovaného ohrevu systému. 

Tabuľka popisuje výsledky pre všetky typy vykonaných experimentov. 

typ použitých nanočastíc kovového železa: NANOFER STAR 

séria: S 

typ experimentu / systém / vzorka: S1_A S2_A S3_A S3_C 

magneticky indukovaný ohrev vzorky [hod]:  1 2 3 3 

nameraná teplota vzorky [°C]: 87,4 77,6 ± 1,0 75,9 ± 1,4 92,7 

η [%] 

PFOS 26,74 6,79 37,52 − 

2,4,4'-TCB 66,82 − 36,86 24,30 

HBB 89,93 88,57 100,00 91,98 

 

typ použitých nanočastíc kovového železa: NANOFER 25P 

séria:  P  

typ experimentu / systém / vzorka: P1_C P2_C P3_C 

magneticky indukovaný ohrev vzorky [hod]: 1 2 3 

nameraná teplota vzorky [°C]:  98,6 87,5 79,2  

η [%] 

PFOS 17,54 16,61 8,27 

2,4,4'-TCB 65,22 35,94 39,66 

HBB 84,11 76,01 66,21 
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Obrázok 26: Grafické vyjadrenie poklesov koncentrácií modelových kontaminantov počas 

magneticky indukovaného ohrevu vzorky pre každý testovaný systém (typ experimentu) 

v zvolených podmienkach pokusov. Zobrazené grafy popisujú mieru účinnosti eliminácie 

polutantov vo vzorke (v závislosti na type vykonaného experimentu) pri kombinácii účinku 

nanočastíc kovového železa a nízkofrekvenčného magnetického poľa. Systémy v hornej 

časti obrázka používali nZVI typu NANOFER STAR a systémy v dolnej časti obrázka 

používali typ NANOFER 25P. Smerodajné odchýlky v grafoch boli vybrané na základe 
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vypočítanej priemernej smerodajnej odchýlky jednotlivých systémov uvedených 

v tabuľke 10 (pre typ NANOFER STAR) a 11 (pre typ NANOFER 25P). 

Z výsledkov účinnosti degradačných experimentov v tabuľke 12 vyplynulo, že miera 

eliminácie halogénovaných kontaminantov pri použití magneticky indukovaného ohrevu 

vzorky závisí na type vykonaného experimentu (respektíve na dosiahnutej teplote 

a časovej dĺžke MIH), konkrétnom type halogénovaného polutantu a tiež na type 

použitých nanočastíc kovového železa. 

Z celkového hľadiska mali lepšie výsledky nanočastice kovového železa typu 

NANOFER STAR (S-séria vzoriek). Najmenšiu mieru poklesu koncentrácie modelových 

kontaminantov (v porovnaní s ostatnými vzorkami z danej série) pri aplikácii magneticky 

indukovaného ohrevu sústavy vykazoval systém s označením S2_A. Tento systém bol 

indukčne zahrievaný dve hodiny nízkofrekvenčným magnetickým poľom, pričom 

pri ohreve samotnom boli dosiahnuté stredne vysoké teploty (priemerne ≈ 77,6 ± 1,0 °C). 

V prípade trojhodinových MIH vykazoval lepšie výsledky trojhodinový ohrev s nižšími 

teplotami (vzorka S3_A, priemerná teplota MIH ≈ 75,9 ± 1,4 °C), ako trojhodinový ohrev 

s vyššími teplotami (vzorka S3_C, posledná nameraná teplota MIH 92,7 °C). Tieto 

výsledky pravdepodobne súvisia s aplikovaným objemom destilovanej vody do sústavy. 

Uvedený aplikovaný objem bol v prípade vzorky S3_A menší (35 ml) než pri vzorke S3_C 

(55 ml), následkom čoho bolo veľmi pravdepodobne v závere experimentu dosiahnuté 

vyššie (avšak menej kontrolované) prehriatie/presušenie kontaminovaného morského 

piesku. Najlepšie výsledky tak vykazoval krátky (jednohodinový) MIH pri intenzívnych 

teplotách (vzorka S1_A, posledná nameraná teplota MIH 87,4 °C) a trojhodinový ohrev 

pri nižších teplotách (vzorka S3_A, priemerná teplota MIH ≈ 75,9 ± 1,4 °C). 

Pri nanočasticiach kovového železa NANOFER 25P (P-séria vzoriek) bolo možné 

pozorovať výraznejšiu závislosť miery poklesu koncentrácie modelových kontaminantov 

na dosiahnutej teplote a časovej dĺžke magneticky indukovaného ohrevu sústavy. Okrem 

výnimky v účinnosti eliminácie 2,4,4'-trichlórbifenylu (počas dvoj- a trojhodinového MIH) 

vykazovali dlhšie ohrevy pri nižších teplotách postupne nižší mieru odstránenia 

modelových kontaminantov. Najlepšiu mieru eliminácie (v porovnaní s ostatnými vzorkami 

z danej série) vykazoval systém s označením P1_C. Tento systém bol indukčne 

zahrievaný jednu hodinu nízkofrekvenčným magnetickým poľom, pričom pri ohreve 

samotnom boli dosiahnuté veľmi vysoké teploty (posledná nameraná teplota MIH bola 

98,6 °C). 

Vo vzorkách bola detegovaná aj prítomnosť niektorých degradačných produktov, 

pričom miera degradácie vybraných kontaminantov v testovaných systémoch bola odlišná 

pre každú z modelových látok. Degradačné produkty uvedené v práci predstavujú len istý 
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pravdepodobnostný odhad a vo vzorkách boli objavené aj ďalšie produkty, ktoré neboli 

zahrnuté v použitej knižnici (NIST 2017). Na kompletné overenie, identifikovanie 

a kvantifikovanie degradačných produktov je nutné zaobstarať sériu analytických 

štandardov (ideálne všetkých kongenérov každého možného degradačného produktu), 

väčšmi zakoncentrovať získané extrakty a prípadne použiť na chromatografickú analýzu 

citlivejšie prístroje s väčšou medzou detekcie. Prítomnosť týchto produktov však znamená 

úspech v eliminácii modelových polutantov a značí dosiahnutie plánovanej degradácie. 

10.3.3.1 Eliminácia perfluóroktánsulfonátu a identifikované degradačné produkty 

Celkovo najmenšie poklesy koncentrácií prítomných polutantov (pri použití magneticky 

indukovaného ohrevu experimentálneho systému) oproti slepým vzorkám bolo možné 

pozorovať pri eliminácii perfluóroktánsulfonátu (v každom type vykonaného experimentu, 

pričom pri vzorke S3_C nebol pokles koncentrácie PFOS pozorovaný dokonca vôbec). 

Najlepšie výsledky eliminácie perfluóroktánsulfonátu v S-sérii experimentov 

vykazoval systém s označením S3_A, pri ktorom bol pokles koncentrácie PFOS vo vzorke 

až približne 37,5 %-ný (najväčší pokles zo všetkých testovaných vzoriek). Z P-série 

experimentov vykazoval najlepšie výsledky systém s označením P1_C, pri ktorom bol 

však pokles koncentrácie PFOS o viac než polovicu menší84 (17,5 %). 

Ani jedna vzorka či kolónka na extrakciu v pevnej fáze neobsahovala degradačné 

produkty perfluóroktánsulfonátu (pri obidvoch typoch testovaných nanočastíc kovového 

železa). V kontexte vlastností a využitia PFOS pri hasení (a prípadne prevencii) požiarov 

palív na báze ropy (požiarov kategórie B)[73], je účinnosť degradácie tohto kontaminantu 

pomocou nanočastíc kovového železa v prostredí s vysokou teplotou pomerne málo 

pravdepodobná. Dôvodom sú práve jedinečné chemické vlastnosti organických molekúl 

obsahujúcich vo svojej štruktúre fluór. V porovnaní s ostatnými halogénmi je atóm fluóru 

veľmi malý (jeho van der Waalsov polomer má hodnotu 147 pm), pričom je zároveň 

mimoriadne elektronegatívny (jeho elektronegativita má hodnotu 3,98). V dôsledku týchto 

vlastností je chemická väzba medzi atómami fluóru a uhlíka veľmi polárna, pričom táto 

väzba má aj jednu z najväčších väzbových energií v prírode[70]. Jediná molekula PFOS 

pritom obsahuje dohromady 17 takýchto chemických väzieb. 

Vysoká perzistencia perfluóroktánsulfonátu (ako i mnoho ďalších umelo vytvorených 

fluórovaných organických uhľovodíkov) je pravdepodobne spojená tiež so skutočnosťou, 

že jeho molekulárna štruktúra je odlišná od všetkých súčasne známych fluórovaných 

                                                
84

 Oproti vzorke S3_A (37,5 %). 
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štruktúr v prírode 85 . Redukčná defluorácia FOC bola pritom doposiaľ pozorovaná len 

zriedkavo pri mono-, di- a maximálne trifluórovaných organických zlúčeninách. V dôsledku 

malej veľkosti atómu fluóru sú perfluórované reťazce tiež rigidnejšie než menej fluórované 

organické látky alebo ich nefluórované analógy. Následkom spomenutej tuhosti sú tieto 

zlúčeniny všeobecne odolné voči biologickým a defluoračným procesom a atakované sú 

iba na nefluórovaných častiach svojich reťazcov86[70]. 

Napriek absencii degradačných produktov bolo možné v takmer všetkých vzorkách, 

ktoré prešli magneticky indukovaným ohrevom, pozorovať istý pokles koncentrácie 

perfluóroktánsulfonátu. Počas experimentov s nanočasticami kovového železa bez 

povrchovej stabilizácie (P-séria) bolo možné pozorovať, že všetky vzorky (vrátane slepých 

vzoriek) obsahovali oproti vzorkám so stabilizovanými Fe nanočasticami (S-séria) takmer 

o polovicu menšie hodnoty stanovených koncentrácií PFOS (viď. tabuľka 10 a 11 alebo 

obrázok 24 a 25). Uvedený rozdiel v stanovených koncentráciách PFOS medzi 

testovanými typmi nZVI by teoreticky bolo možné vysvetliť sorpciou PFOS na povrch 

aplikovaných nanočastíc. Sorpcia PFOS (spoločne s inými perfluór(alkyl)ovanými 

kyselinami) na povrch nZVI bola pozorovaná a potvrdená napríklad v štúdii [51]. V danej 

štúdii bol pozorovaný (malý87) rozdiel v sorpcii medzi čerstvo pripravenými a zostarnutými 

nZVI. Na základe uvedených informácií je možné predpokladať, že pri povrchovo 

neupravenej forme nanočastíc (P-séria) dochádzalo k väčšej sorpcii PFOS na samotné 

častice (než pri S-sérii, ktorá využívala povrchovo upravený typ NANOFER STAR). 

Tento rozdiel však nemusí byť tak výrazný, ako naznačujú hodnoty uvedené 

v tabuľke 10 a 11 (alebo obrázkoch 24 a 25). Výraznejší pokles koncentrácie 

perfluóroktánsulfonátu vo vzorkách nastal aj v experimentoch uvedených v ďalšej 

podkapitole 10.4, pri ktorých boli využívané nanočastice kovového železa typu 

NANOFER STAR. Hoci oproti povrchovo neupraveným nZVI bol pokles koncentrácie 

PFOS skutočne menší, nebol tak výrazný ako pri porovnaní P- a S-série experimentov 

v rámci súčasnej podkapitoly. Čiastočne možným vysvetlením výrazného poklesu 

koncentrácie PFOS v P-sérii vzoriek by tak mohla byť aj sorpcia daného kontaminantu 

na sklo nádoby zásobného roztoku. 

Vzhľadom na časovú náročnosť experimentov pri stanovovaní optimálnych 

podmienok degradačných experimentov (podporenú nesúladom modelových ohrevov 

                                                
85

 V prírode vznikajú aj prirodzené organofluoríny, napríklad niektoré druhy rastlín produkujú 
monofluóracetát, ktorý je sám o sebe mimoriadne stabilnou zlúčeninou[70]. 

86
 Všetky tieto vlastnosti prispievajú k inherentnej stabilite PFOS v prostrediach s vysokou 

teplotou[73]. 

87
  Pokles Freundlichovho sorpčného koeficientu bol menší než 0,45 logaritmických jednotiek[51]. 
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s ostrými vzorkami pri použití nanočastíc kovového železa typu NANOFER 25P) – 

a predovšetkým v dôsledku vládnych protipandemických opatrení voči novému 

koronavírusu začiatkom roka 2020 – bol medzi oboma typmi testovaných nZVI relatívne 

veľký časový odstup. Perfluóroktánsulfonát má pritom relatívne málo preskúmanú 

tendenciu sorbovať sa na sklenené materiály (sorpciou PFOS na rôzne druhy 

laboratórnych materiálov sa bližšie zaoberala len štúdia [154], pričom štúdia [155] 

sa   zaoberala sorpciou štrukturálne podobného perfluóroktánoátu). Napriek vysokej 

koncentrácii PFOS v zásobnom roztoku je možné, že pri dostatočnom množstve času 

dochádzalo v zásobnom roztoku k jeho postupnému sorbovaniu na sklo nádoby, 

následkom čoho bola jeho koncentrácia po kontaminácii nového kilogramu praného 

morského piesku (pozorovateľne) nižšia. 

Menšie stanovené koncentrácie perfluóroktánsulfonátu vo vzorkách, ktoré prešli 

magneticky indukovaným ohrevom, by bolo možné teoreticky vysvetliť zrýchlenou 

kinetikou chemickej reakcie (3.4) pri vyšších teplotách (po dosiahnutí anaeróbnych 

podmienok reakcie, tak ako je popísané v práci [19]). V prípade, že počas MIH systému 

nastalo zrýchlenie kinetiky anaeróbnej korózie železa (a vysoké teploty pritom nemali 

vplyv na chovanie/sorpciu, inherentnú stabilitu a rigiditu prítomného PFOS) je možné 

zvážiť, či nemohlo dôjsť k čiastočne väčšej imobilizácii (zafixovaniu) nasorbovaného 

PFOS do rýchlejšie vznikajúcich vrstiev oxidov/hydroxidov železa88. Uvedený predpoklad 

však nedokáže vysvetliť presný dôvod, prečo pri S-sérii vzoriek nevykazovali výsledky 

s najvyššími teplotami MIH najväčšiu mieru poklesu koncentrácie PFOS. Možným 

dôvodom by mohol byť istý ideálny teplotný rozsah a/alebo tiež samotná dĺžka pôsobenia 

MIH. Záverom i tak zostáva, že kombináciou účinku nZVI a nízkofrekvenčného 

magnetického poľa bolo možné (okrem jediného experimentu s označením S3_C) znížiť 

množstvo PFOS vo vzorkách a to na približne rovnakú hodnotu koncentrácie pre každú 

testovanú sériu vzoriek (0,85 ± 0,03 mg · kg−1 pri S-sérii vzoriek a 0,47 ± 0,02 mg · kg−1 

pri P-sérii vzoriek). 

10.3.3.2 Eliminácia 2,4,4'-trichlórbifenylu a identifikované degradačné produkty 

Výraznejšie poklesy koncentrácií vybraných kontaminantov (pri použití magneticky 

indukovaného ohrevu experimentálneho systému) oproti slepým vzorkám bolo možné 

pozorovať pri eliminácii 2,4,4'-trichlórbifenylu (v každom type vykonaného experimentu 

                                                
88

 Pri teplotách potrebných k Schikorrovej reakcii (70 °C[58]) mohlo začať dochádzať aj k ďalšej 
oxidácii vznikajúcich oxidov/hydroxidov železa[19] (viď. podkapitola 3.2). 
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okrem vzorky S2_A, pri ktorej nebol pokles koncentrácie 2,4,4'-TCB pozorovaný 

zdanlivo89 vôbec). 

Najlepšie výsledky eliminácie 2,4,4'-trichlórbifenylu v S-sérii experimentov vykazoval 

systém s označením S1_A, pri ktorom bol pokles koncentrácie 2,4,4'-TCB vo vzorke až 

približne 66,8 %-ný (najväčší pokles zo všetkých testovaných vzoriek). Z P-série 

experimentov vykazoval najlepšie výsledky systém s označením P1_C, pri ktorom bol 

však pokles koncentrácie 2,4,4'-TCB mierne menší90 (65,2 %). 

V dôsledku vyššieho tlaku pár menej chlórovaných bifenylov (do 13,3 Pa[91]) 

dochádzalo počas všetkých magneticky indukovaných ohrevoch systémov k vyprchávaniu 

2,4,4'-trichlórbifenylu zo vzorky. Po kvantifikácii vyprchaného množstva 2,4,4'-TCB 

(zachyteného v kolónkach na extrakciu v pevnej fáze) bolo zistené, že konkrétne 

vyprchané množstvá kontaminantu boli odlišné pri každom experimente (viď. tabuľka 10 

a 11). Uvedené vyprchávanie 2,4,4'-TCB zo vzorky (počas pôsobenia nízkofrekvenčného 

magnetického poľa) znižuje efektivitu možnej degradácie polutantu. Napríklad najväčšie 

množstvo 2,4,4'-TCB vyprchalo zo systému s označením S2_A, následkom čoho nebol 

pri  danej vzorke pozorovaný žiaden pokles koncentrácie polutantu (oproti slepej vzorke). 

Vo vzorke však boli pozorované degradačné produkty, čo značí, že aspoň čiastočná 

degradácia kontaminantu musela byť prítomná. 

Najmenšie vyprchávanie 2,4,4'-trichlórbifenylu v S-sérii experimentov bolo 

pozorované pri vyšších teplotách magneticky indukovaného ohrevu (vzorka S1_A 

a S3_C, viď. tabuľka 10). Pri P-sérii experimentov bol tento trend presne opačný 

(najmenšie vyprchávanie bolo pozorované pri nižších teplotách MIH, viď. tabuľka 11). 

Spoločným znakom oboch typov testovaných nanočastíc kovového železa však bolo, 

že najvyššia miera eliminácie 2,4,4'-TCB bola pozorovaná počas krátkych a intenzívnych 

ohrevoch sústavy (s vysokými teplotami MIH), v závere ktorých zostával vo vzorke suchší 

(vysušenejší) morský piesok91. 

Napriek vyprchávaniu 2,4,4'-trichlórbifenylu zo systému (počas jeho magneticky 

indukovaného ohrevu) bolo možné vo vzorkách a kolónkach na extrakciu v pevnej fáze 

pozorovať degradačné produkty daného kontaminantu (pri obidvoch typoch testovaných 

nanočastíc kovového železa, vrátane vzorky S2_A). V kontexte vlastností 2,4,4'-TCB 

(ako  i ostatných polychlórovaných bifenylov) je účinnosť degradácie tohto polutantu 

pomocou nZVI pri vysokých teplotách pravdepodobnejšia (oproti predchádzajúcemu 
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 Vo vzorke boli pozorované degradačné produkty. 

90
 Oproti vzorke S1_A (66,8 %). 

91
 Vzorky S1_A (66,8 %) a P1_C (65,2 %). 
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perfluóroktánsulfonátu). Dôvodom sú práve chemické vlastnosti organických molekúl 

obsahujúcich vo svojej štruktúre chlór. V porovnaní s fluórom je atóm chlóru väčší (jeho 

van  der   Waalsov polomer má hodnotu 180 pm) a zároveň má väčšiu hodnotu 

elektronegativity (3,16). V dôsledku uvedených vlastností nie je chemická väzba medzi 

atómami chlóru a uhlíka tak veľmi polárna (ako v prípade atómu fluóru) a chlór je lepšie 

odstupujúcim halogénom[70]. 

Pri S-sérii experimentov boli vo všetkých vzorkách v rôznych kvantitách veľmi 

pravdepodobne identifikované tri rôzne kongenéry dichlórovaných bifenylov92 a dva rôzne 

kongenéry monochlórovaných bifenylov. Vo vzorke S3_A bola pravdepodobne 

pozorovaná aj prítomnosť kompletne dechlórovaného bifenylu (v malej koncentrácii). 
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 Prítomnosť troch rôznych dichlórovaných bifenylov by znamenala, že došlo k odstúpeniu 
halogénu z každej pozície na pôvodnom 2,4,4'-trichlórbifenyle. 
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Obrázok 27: Chromatografický záznam identifikovaných degradačných produktov 

2,4,4'-trichlórbifenylu získaný pri analýze koncentrovaného výluhu z kolónky na extrakciu 

v pevnej fáze vzorky S3_A. Záznam na obrázku pochádza z plynovej chromatografie. 

V P-sérii experimentov bolo možné vo všetkých vzorkách identifikovať v rôznych 

kvantitách rovnaké produkty degradácie 2,4,4'-trichlórbifenylu ako aj pri S-sérii 

experimentov s tým rozdielom, že bifenyl bol pravdepodobne prítomný vo všetkých 

vzorkách. V prípade dichlórovaných bifenylov v P-sérii experimentov bolo možné vykonať 

aj približný odhad ich množstva vo vzorkách. Na základe tohto odhadu bolo zistené, 

že  kvantita dichlórovaných bifenylov kopíruje výsledky účinnosti eliminácie 2,4,4'-TCB 

uvedené v tabuľke 12. Najväčšie množstvo dichlórovaných bifenylov sa tak pozorovalo 

vo vzorke P1_C (65,2 %-ný pokles koncentrácie 2,4,4'-TCB oproti slepej vzorke), menšie 

vo vzorke P3_C (40,0 %-ný pokles koncentrácie 2,4,4'-TCB oproti slepej vzorke) 

a najmenšie vo vzorke P2_C (35,9 %-ný pokles koncentrácie 2,4,4'-TCB oproti slepej 

vzorke). 

Identifikácia a lepšia kvantifikácia degradačných produktov pri P-sérii experimentov 

môže súvisieť so zakoncentrovaním zásobných roztokov polutantov, ktoré boli použité 

pri kontaminácii ďalšieho kilogramu praného morského piesku. Pri porovnaní stanovených 

hodnôt koncentrácií modelových kontaminantov pri P-sérii vzoriek (viď. tabuľka 11) 

je   možné pozorovať oproti S-sérii experimentov (viď. tabuľka 10) výrazný nárast 

koncentrácie 2,4,4'-trichlórbifenylu s hexabrómbenzénom (predovšetkým pri slepých 

vzorkách). Tento koncentračný nárast je možné vysvetliť pravdepodobným 

zakoncentrovaním zásobných roztokov. 

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

relatívne veľký časový odstup. Napriek tomu, že zásobné roztoky polutantov boli 
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zaizolované vrstvami parafilmu, dochádzalo pri nich veľmi pravdepodobne k postupnému 

odparovaniu rozpúšťadla, čím nastalo aj ich zakoncentrovanie. Tieto koncentrovanejšie 

zásobné roztoky boli neskôr použité na kontamináciu ďalšieho kilogramu praného 

morského piesku. Na základe uvedených informácií je možné predpokladať, že v oboch 

sériách experimentov boli prítomné rovnaké degradačné produkty, avšak pri S-sérii 

experimentov sa tieto produkty nachádzali pod medzou detekcie použitého prístroja. 

10.3.3.3 Eliminácia hexabrómbenzénu a identifikované degradačné produkty 

Najväčšie poklesy koncentrácií vybraných kontaminantov (pri použití magneticky 

indukovaného ohrevu experimentálneho systému) oproti slepým vzorkám bolo možné 

pozorovať pri eliminácii hexabrómbenzénu (v každom type vykonaného experimentu). 

Najlepšie výsledky eliminácie hexabrómbenzénu v S-sérii experimentov vykazoval 

systém s označením S3_A, pri ktorom bol pokles koncentrácie HBB vo vzorke dokonca 

100 %-ný (najväčší pokles zo všetkých testovaných vzoriek). Ostatné systémy zo S-série 

vzoriek však tiež vykazovali veľmi vysoké hodnoty poklesu koncentrácie daného 

polutantu. Z P-série experimentov vykazoval najlepšie výsledky systém s označením 

P1_C, pri ktorom bol však pokles koncentrácie HBB menší93, i keď stále vysoký (84,1 %). 

Výsledky zo S-série experimentov boli v približnej opozícii s výsledkami z P-série 

experimentov – najlepšie výsledky v prípade použitia nanočastíc kovového železa typu 

NANOFER STAR boli pozorované pri dlhodobých magneticky indukovaných ohrevov 

počas nižších aj vyšších teplôt (vzorky S3_A a S3_C, viď. tabuľka 10). Pri pyroforických 

nanočasticiach typu NANOFER 25P vykazoval najlepšie výsledky jednohodinový veľmi 

intenzívny ohrev (vzorka P1_C, viď. tabuľka 11) a najmenšiu mieru eliminácie HBB 

(66,2 %) vykazoval trojhodinový ohrev pri nižších teplotách (vzorka P3_C). 

Vzorky a kolónky na extrakciu v pevnej fáze zo vzoriek, ktoré prešli magneticky 

indukovaným ohrevom, obsahovali degradačné produkty hexabrómbenzénu (pri obidvoch 

typoch testovaných nanočastíc kovového železa). V kontexte vlastností a využitia HBB 

(ako aj ostatných brómovaných spomaľovačov horenia) je účinnosť degradácie tohto 

kontaminantu nanočasticami kovového železa v prostredí s vysokou teplotou 

najpravdepodobnejšia (i keď nie istá). Dôvodom sú práve chemické vlastnosti organických 

molekúl obsahujúcich vo svojej štruktúre bróm. V porovnaní s ostatnými testovanými 

halogénmi je atóm brómu najväčší (jeho van der Waalsov polomer má hodnotu 195 pm) 

a zároveň má malú hodnotu elektronegativity (2,96). V dôsledku uvedených vlastností 

                                                
93

 Oproti všetkým vzorkám zo S-série experimentov. 
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je   najľahšie odstupujúcim halogénom (oproti prechádzajúcim menším a pevnejšie 

viazaným halogénom)[70]. 

Základný mechanizmus účinku brómovaných spomaľovačov horenia spočíva práve 

na princípe, ktorý sa uplatňuje pri ich nadmernom zahrievaní – spomaľovače horenia 

sa   rozložia (zhoria) rýchlejšie než polymérna matrica, do ktorej sú inkorporované. 

Vzniknuté produkty následne rôznymi účinkami ovplyvňujú samotný proces horenia 

(viď. príloha B)[125,126]. Účelom BFR je zabrániť rýchlemu horeniu materiálov vo chvíli, 

keď sú vystavené napríklad malému plameňu, iskre alebo tlejúcej cigarete[129]. Tieto 

účinky BFR však predstavujú problém pri snahe o klasické likvidovanie odpadov 

prostredníctvom ich spálenia. Brómované spomaľovače horenia (z podstaty svojho 

fungovania) bránia dokonalému spaľovaniu materiálov a vytvárajú tak podmienky 

pre  vznik toxickejších produktov nedokonalého spaľovania[147,148,131]. Z uvedeného 

dôvodu je výrazný pokles koncentrácie hexabrómbenzénu vo vzorkách (ako aj prítomnosť 

degradačných produktov) pri využití nanočastíc kovového železa s nízkofrekvenčným 

magnetickým poľom veľmi dobrým výsledkom. 

Na základe mechanizmu účinku brómovaných spomaľovačov horenia (bližšie 

uvedeného v prílohe B) je možné predpokladať, že hoci sú menej brómované benzény 

podľa dostupných informácií toxickejšie než formy s väčším počtom atómov brómu[137], 

účinnosť spomaľovania horenia (a dokonalého spaľovania) bude klesať spoločne 

s klesajúcim počtom atómov brómu na molekule benzénu. V dôsledku toho je možné 

predpokladať, že aj čiastočná dehalogenácia pôdy kontaminovanej hexabrómbenzénom 

by následne umožňovala jej jednoduchšiu likvidáciu v ohni (s menším rizikom vznikania 

toxickejších produktov nedokonalého spaľovania). 

Pri S-sérii experimentov bol vo všetkých vzorkách v rôznych kvantitách veľmi 

pravdepodobne identifikovaný jeden kongenér pentabrómbenzénu a jeden kongenér 

tetrabrómbenzénu. 
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Obrázok 28: Chromatografický záznam identifikovaných degradačných produktov 

hexabrómbenzénu získaný pri analýze koncentrovaného výluhu z kolónky na extrakciu 

v pevnej fáze vzorky S3_A. Záznam na obrázku pochádza z plynovej chromatografie. 

V P-sérii experimentov bolo možné vo všetkých vzorkách identifikovať v rôznych 

kvantitách jeden kongenér pentabrómbenzénu, dva kongenéry tetrabrómbenzénu a tiež 

jeden kongenér tribrómbenzénu. V prípade tribrómbenzénu v P-sérii experimentov bolo 

možné vykonať aj približný odhad jeho množstva vo vzorkách. Na základe tohto odhadu 

bolo zistené, že kvantita tribrómbenzénu kopíruje výsledky účinnosti eliminácie 

hexabrómbenzénu uvedené v tabuľke 12. Najväčšie množstvo tribrómbenzénu sa tak 

pozorovalo vo vzorke P1_C (84,1 %-ný pokles koncentrácie HBB oproti slepej vzorke), 

menšie vo vzorke P2_C (76,0 %-ný pokles koncentrácie HBB oproti slepej vzorke) 

a najmenšie vo vzorke P3_C (66,2 %-ný pokles koncentrácie HBB oproti slepej vzorke). 
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Rovnako ako je spomenuté pri eliminácii 2,4,4'-trichlórbifenylu (podkapitola 

10.3.3.2), identifikácia a lepšia kvantifikácia nových degradačných produktov pri P-sérii 

experimentov môže súvisieť so zakoncentrovaním zásobných roztokov polutantov, ktoré 

boli použité pri kontaminácii ďalšieho kilogramu praného morského piesku. Na základe 

uvedenej informácie je možné predpokladať, že v oboch sériách experimentov boli 

prítomné rovnaké degradačné produkty, avšak pri S-sérii experimentov sa tieto produkty 

nachádzali pod medzou detekcie použitého prístroja. Podobne mohli byť vo všetkých 

vzorkách prítomné aj ďalšie degradačné produkty hexabrómbenzénu. 

10.4 Výsledky experimentov zameraných na kinetiku eliminácie 

modelových kontaminantov kombináciou účinku nanočastíc 

kovového železa a nízkofrekvenčného magnetického poľa 

Po úspešnom dokončení a analyzovaní všetkých výsledkov ostrých experimentov 

zameraných na degradáciu modelových polutantov z kontaminovaného morského piesku 

(kombináciou účinku nanočastíc kovového železa a nízkofrekvenčného magnetického 

poľa) bolo možné vybrať vzorku (systém) s najlepšími výsledkami a vykonať na nej štúdiu 

kinetiky eliminácie samotných kontaminantov. Po dôkladnom zvážení výsledkov 

uvedených v podkapitole 10.3 bola na tento účel zvolená vzorka s označením S3_A. 

Experimentálna sústava s označením S3_A bola pôvodne zahrievaná 3 hodiny 

nízkofrekvenčným magnetickým poľom. Za účelom porovnania kinetiky eliminácie 

vybraných perzistentných halogénovaných organických látok bol v danom systéme tento 

magneticky indukovaný ohrev skrátený na jednu a dve hodiny. Ostatné parametre 

systému (navážka mikročastíc kovového železa, objem aplikovanej destilovanej vody) 

ostali bez zmeny a ich popis je naďalej uvedený v tabuľke 6 podkapitoly 10.2.1.1. 

Spracovanie a analýza vzoriek zostalo rovnaké ako v predchádzajúcej podkapitole (10.3). 

V nasledujúcej tabuľke 13 s obrázkom 29 sa nachádzajú výsledky z kinetického 

priebehu eliminácie modelových kontaminantov pri použití experimentálnych podmienok 

systému s označením S3_A. S ohľadom na to, že kompletný trojhodinový magneticky 

indukovaný ohrev daného systému bol vykonaný v rámci prechádzajúcej skupiny pokusov 

(viď. podkapitola 10.3.1), boli v tejto časti práce uskutočnené len experimenty s jedno- 

a dvojhodinovým MIH. Z uvedeného dôvodu obsahuje trojhodinový ohrev v tabuľke 

symbol hviezdičky94. 

                                                
94

 Symbol hviezdičky sa z rovnakého dôvodu nachádza aj v tabuľke 14. 
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Tabuľka 13: Tabuľka s výsledkami kinetického priebehu eliminácie modelových 

kontaminantov pri použití experimentálnych podmienok systému s označením S3_A 

v nízkofrekvenčnom magnetickom poli. Tabuľka popisuje stanovené kvantifikované 

hodnoty koncentrácií halogénovaných polutantov z vykonaných odberov (extrakcií) 

pri   jednotlivých časových dĺžkach magneticky indukovaného ohrevu systému S3_A 

(vždy v porovnaní so slepou vzorkou). 

MAGNETICKY INDUKOVANÝ OHREV SYSTÉMU S3_A [HOD] 

 
1 2 *3* 

EXTERNÉ STRIEDAVÉ NÍZKOFREKVENČNÉ MAGNETICKÉ POLE 

 
ZAP. VYP. ZAP. VYP. ZAP. VYP. 

 
KONCENTRÁCIA PFOS V EXTRAKTE [mg · kg

−1
] 

odber I 0,57 0,63 0,63 0,65 0,80 1,32 

odber II 0,57 0,58 0,64 0,58 0,80 1,24 

priemerná 
hodnota 

0,57 0,60 0,63 0,62 0,80 1,28 

smerodajná 
odchýlka 

± 0,00 ± 0,03 ± 0,01 ± 0,03 ± 0,00 ± 0,04 

 
KONCENTRÁCIA 2,4,4'-TCB V EXTRAKTE [mg · kg

−1
] 

odber I 0,08 0,17 0,00 0,19 0,06 0,98 

odber II 0,06 0,14 0,00 0,21 0,00 0,86 

priemerná 
hodnota 

0,07 0,16 0,00 0,20 0,03 0,92 

smerodajná 
odchýlka 

± 0,01 ± 0,02 ± 0,00 ± 0,01 ± 0,03 ± 0,06 

vyprchané 
množstvo 

0,00 0,00 0,00 0,00 0,55 0,00 

korigovaná 
hodnota 

0,07 0,16 0,00 0,20 0,58 0,92 

 
KONCENTRÁCIA HBB V EXTRAKTE [mg · kg

−1
] 

odber I 1,38 6,42 0,87 5,98 0,03 0,60 

odber II 1,52 5,02 0,76 5,14 0,08 0,79 

priemerná 
hodnota 

1,45 5,72 0,81 5,56 0,06 0,69 

smerodajná 
odchýlka 

± 0,07 ± 0,70 ± 0,06 ± 0,42 ± 0,02 ± 0,10 
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Obrázok 29: Grafické vyjadrenie výsledkov kinetického priebehu eliminácie modelových 

kontaminantov pri použití experimentálnych podmienok systému s označením S3_A 

v nízkofrekvenčnom magnetickom poli. Hore pre perfluóroktánsulfonát, uprostred pre 

2,4,4'-trichlórbifenyl a dole pre hexabrómbenzén. Zobrazené grafy popisujú priemernú 

hodnotu kvantifikovanej koncentrácie polutantov [mg · kg−1] v závislosti na type 

vykonaného experimentu. Tmavšie stĺpce v grafe predstavujú vždy slepú vzorku k danej 

časovej dĺžke magneticky indukovaného ohrevu systému. 

10.4.1 Diskusia kinetiky eliminácie modelových kontaminantov 

S ohľadom na spracovanie a vyhodnotenie výsledkov uvedených v podkapitole 10.3 bol 

aj  pri tejto sérii experimentov vypočítaný pokles koncentrácie modelového kontaminantu 

pri použití magneticky indukovaného ohrevu sústavy η [%] (pre jednotlivé časové dĺžky 

MIH systému s označením S3_A). Uvedený výpočet účinnosti eliminácie polutantov 

je   identický s výpočtom popísaným v podkapitole 10.3.3. Výsledky sa nachádzajú 

v nasledujúcej tabuľke 14 a v grafickom spracovaní na obrázku 30. 
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Tabuľka 14: Tabuľka s vypočítanými hodnotami percentuálneho poklesu koncentrácie 

modelových kontaminantov η pri použití magneticky indukovaného ohrevu systému 

s označením S3_A. Tabuľka popisuje výsledky pre rôzne časové dĺžky MIH uvedeného 

systému. 

typ použitých nanočastíc kovového železa: NANOFER STAR 

systém / vzorka: S3_A 

magneticky indukovaný ohrev vzorky [hod]:  1 2 *3* 

približná teplota vzorky [°C]: 75,7 76,8 ± 1,5 75,9 ± 1,4 

η [%] 

PFOS 6,06 − 37,52 

2,4,4'-TCB 54,50 100,00 36,86 

HBB 74,69 85,38 100,00 

 

 

Obrázok 30: Grafické vyjadrenie poklesov koncentrácií modelových kontaminantov počas 

rôznych časových dĺžok magneticky indukovaného ohrevu systému s označením S3_A 

v zvolených podmienkach experimentov. Zobrazené grafy popisujú mieru účinnosti 

eliminácie polutantov (v závislosti na časovej dĺžke MIH systému S3_A) pri kombinácii 

účinku nanočastíc kovového železa a nízkofrekvenčného magnetického poľa. 

Smerodajné odchýlky v grafoch boli vybrané na základe vypočítanej priemernej 

smerodajnej odchýlky jednotlivých časových dĺžok MIH uvedených v tabuľke 13 

(respektíve v prípade trojhodinového ohrevu v tabuľke 10). 

Výsledky kinetického priebehu (účinnosti) eliminácie modelových kontaminantov 

pri  použití magneticky indukovaného ohrevu sústavy s označením S3_A v tabuľke 14 
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poukázali na rôznorodé chovanie konkrétnych študovaných kontaminantov z hľadiska 

percentuálneho poklesu ich koncentrácie (hoci teploty sústav si boli vzájomne blízke). 

Spočiatku najmenšiu mieru poklesu koncentrácie polutantu vykazoval veľmi stabilný 

perfluóroktánsulfonát – jedna hodina MIH pri najnižších teplotách (oproti všetkým 

ostatným testovaným vzorkám) vykazovala mieru eliminácie len 6,06 %, pričom 

pri  experimente s dvojhodinovým ohrevom systému S3_A nebola pozorovaná vôbec 

(v dôsledku veľmi nízkej miery odstránenia polutantu95). Najväčšia miera eliminácie PFOS 

(zo všetkých vzoriek) bola pozorovaná až pri trojhodinovom MIH systému S3_A (37,5 %). 

Trojhodinový ohrev predstavuje pomerne veľký skok v odstraňovaní, ktorý je daný 

predovšetkým vysokou stanovenou koncentráciou PFOS v slepej vzorke. Výsledky jedno- 

a dvojhodinového MIH môžu byť navyše mierne skreslené s ohľadom na pokles 

koncentrácie PFOS v použitom morskom piesku (viď. podkapitola 10.3.3.1). Napriek tomu 

je možné predpokladať, že pri ďalších dlhodobejších ohrevoch experimentálnej sústavy 

by bolo možné pozorovať zvýšený pokles koncentrácie PFOS (napríklad z dôvodov, ktoré 

sú rovnako bližšie uvedené v podkapitole 10.3.3.1). 

Najvýraznejší odklon od očakávaného (priamo úmerného) kinetického priebehu 

eliminácie (pri použití magneticky indukovaného ohrevu systému) bolo možné pozorovať 

pri percentuálnom poklese koncentrácie 2,4,4'-trichlórbifenylu. Pri jednohodinovom MIH 

vzorky S3_A bol pozorovaný pokles koncentrácie 2,4,4'-TCB o 54,5 %, pričom zo sústavy 

vyprchalo len veľmi malé množstvo kontaminantu. Pri experimente s dvojhodinovým MIH 

vzorky S3_A bolo možné pozorovať, že eliminácia prítomného kontaminantu dosiahla 

až 100 %. Vzhľadom na vyššiu koncentráciu 2,4,4'-TCB v použitom morskom piesku96 ide 

o veľmi dobrý výsledok. V danej sústave nebolo navyše detegované žiadne vyprchávanie 

kontaminantu zo vzorky. Pri trojhodinovom ohreve systému S3_A bola miera odstránenia 

polutantu najnižšia (36,9 %), pričom zo vzorky vyprchala viac než polovica pôvodne 

plánovanej koncentrácie kontaminantu (1 mg na kilogram morského piesku). 

Na základe získaných výsledkov (vrátane výsledkov uvedených v podkapitole 10.3) 

je možné predpokladať, že pri dlhodobých magneticky indukovaných ohrevoch sústavy 

začne prevládať nad plánovanou degradáciou 2,4,4'-trichlórbifenylu jeho vyprchávanie 

zo vzorky. Z uvedeného dôvodu sú na degradáciu 2,4,4'-TCB pravdepodobne vhodnejšie 

primerane dlhé MIH pri nižších teplotách (skôr než krátke a intenzívne ohrevy), pričom 

dlhodobejšie ohrevy pri nižších i vyšších teplotách môžu byť voči plánovanej degradácii 

daného kontaminantu až kontraproduktívne. 

                                                
95

 Priemerné hodnoty koncentrácií ostrej a slepej vzorky boli takmer identické (viď. tabuľka 13). 

96
 Viď. podkapitola 10.3.3.2. 
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Najlepší priamo úmerný kinetický priebeh eliminácie (pri použití magneticky 

indukovaného ohrevu systému) bol pozorovaný pri percentuálnom poklese koncentrácie 

hexabrómbenzénu. Už počas experimentov s jednohodinovým MIH vzorky S3_A 

(pri  najnižších teplotách oproti ostatným vzorkám) bolo možné pozorovať výrazný pokles 

koncentrácie HBB (o 74,7 %). Tento pokles dokonca prekonal percentuálne poklesy HBB 

pri trojhodinovom MIH systému, ktorý obsahoval nanočastice kovového železa typu 

NANOFER 25P a tiež pracovali s koncentrovanejším pieskom97. Pri dvojhodinovom MIH 

vzorky S3_A sa táto eliminácia zvýšila na 85,4 %, pričom pri trojhodinovom ohreve 

dosiahla až 100 %. Z hľadiska dekontaminácie ide o výborné výsledky, ktoré naznačujú, 

že odstraňovanie HBB je priamo úmerné voči časovej dĺžke MIH. Na vysoké poklesy 

koncentrácie daného polutantu sú pritom postačujúce aj relatívne krátke časové dĺžky 

samotného ohrevu (aj pri využití menej reaktívnej formy nZVI typu NANOFER STAR). 

  

                                                
97

 Viď. podkapitola 10.3.3. 
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11 Záver 

Predkladaná diplomová práca predstavuje pilotnú štúdiu v oblasti degradácie vybraných 

skupín perzistentných halogénovaných organických látok z umelo kontaminovaného 

morského piesku (pevného substrátu) kombináciou účinku nanočastíc kovového železa 

a nízkofrekvenčného (elektro)magnetického poľa. Látky, ktorými sa daná práca zaoberá, 

spadajú medzi často detegované, problematicky odbúrateľné a toxické kontaminanty 

životného prostredia s bioakumulačnými schopnosťami. V práci je študovaná degradácia 

celosvetovo rozšíreného perfluóroktánsulfonátu (zo skupiny per- a polyfluór(alkyl)ovaných 

látok), 2,4,4'-trichlórbifenylu (skupina polychlórovaných bifenylov) a hexabrómbenzénu 

(zo skupiny brómovaných spomaľovačov horenia). 

Výsledky práce naznačili, že kombináciou účinku nanočastíc kovového železa 

a nízkofrekvenčného magnetického poľa je možné dosiahnuť menej výrazné poklesy 

koncentrácie perfluóroktánsulfonátu (spojené pravdepodobne skôr so zrýchlením kinetiky 

imobilizácie daného polutantu do prítomných nZVI) a signifikantné poklesy koncentrácie 

2,4,4'-trichlórbifenylu s hexabrómbenzénom. S ohľadom na vyprchávanie 2,4,4'-TCB 

zo vzorky počas jej magneticky indukovaného ohrevu mali pri jeho eliminácii všeobecne 

lepšie výsledky krátkodobé a intenzívne MIH. Ešte lepšie výsledky boli zistené 

pri  dostatočne dlhom MIH pri nižších teplotách, v priebehu ktorých nestihlo vyprchávanie 

2,4,4'-TCB zo vzorky prevážiť nad očakávaným degradačným procesom. Najsľubnejšie 

výsledky vykazovala eliminácia HBB, pri ktorej stačil na výrazný pokles jeho koncentrácie 

aj kratší MIH pri nižších teplotách. Kinetickým priebehom účinnosti eliminácie bolo pritom 

naznačené, že pri predlžovaní časovej dĺžky MIH je možné zvýšiť mieru odstránenia 

daného polutantu. Pri eliminácii 2,4,4'-TCB s HBB boli identifikované aj degradačné 

produkty, ktoré boli tvorené menej halogénovanými formami týchto látok. Zaznamenaná 

bola tiež prítomnosť kompletne dechlórovaného bifenylu. 

Predkladaná diplomová práca ponúka základy pre viacero ďalších štúdií, ktoré 

môžu byť zamerané napríklad na vylepšenie stanovených podmienok degradačných 

experimentov s cieľom dosiahnutia lepšej degradácie vybraných látok (napríklad použitím 

paladizovaných alebo sulfidizovaných nanočastíc kovového železa, refluxom vodných pár 

do systému či priebežným znižovaním hodnoty pH sústavy), alebo môžu byť zamerané 

na  otestovanie degradácie ďalších polutantov zo skupiny perzistentných halogénovaných 

organických látok. Pozornosť môže byť smerovaná aj na lepšie pochopenie 

prebiehajúcich dejov či na zlepšenie analytickej časti práce (počnúc kvantifikáciou 

a identifikáciou degradačných produktov a/alebo rozšírením série slepých 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 prevail 

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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Príloha A  

Najtypickejší zástupcovia brómovaných spomaľovačov horenia 

Tabuľka A1: Najtypickejší zástupcovia brómovaných spomaľovačov horenia spoločne 

s ich používanými skratkami, alternatívnymi alebo komerčnými názvami a sumárnymi 

vzorcami[123,125,126,3,61]. 

názov 
zlúčeniny 

používaná/é 
skratka/y 

alternatívny/komerčný 
názov zlúčeniny 

sumárny 
vzorec 

tetrabrómbisfenol A 
TBBP-A 
TBBPA 

2,6,2',6'-tetrabróm-4,4'- 
-izopropylidén-difenol 

C15H12Br4O2 

hexabrómcyklododekán 
HBCD 

HBCDD 
− C12H18Br6 

polybrómované 
bifenyly 

PBB − C12H(9-0)Br(1-10) 

polybrómované 
difenylétery 

PBDE  C12H(9-0)Br(1-10)O 

2,2',4,4',6- 
-pentrabrómdifenyléter 

penta-BDE 
pentaBDE 

BDE 100 C12H5Br5O 

pentrabrómdifenyléter 
(technická zmes) 

Penta-BDE 
PentaBDE 

DE-71, Bromkal 70, Bromkal 61, 
PentaBromProp a iné 

(zmes penta- a tetraBDE kongenérov) 

2,2',3,3',4,4',5,6'- 
-oktabrómdifenyléter 

okta-BDE 
oktaBDE 

BDE 196 C12H2Br8O 

oktabrómdifenyléter 
(technická zmes) 

Okta-BDE 
OktaBDE 

DE-79, Tardex 80, Saytex 111 a iné 
(zmes nona-, okta-, hepta-, hexa-, penta- 

a tetraBDE kongenérov) 

dekabrómdifenyléter 
deka-BDE 
dekaBDE 

bis(pentabrómfenyl)éter 
BDE 209 

C12Br10O 

dekabrómdifenyléter 
(technická zmes) 

Deka-BDE 
DekaBDE 

DE-83, Bromkal 81, Tardex 100, 
Chemflam 011, FR-300BA a iné 

(zmes deka- a nonaBDE kongenérov) 

NOVÉ BRÓMOVANÉ SPOMAĽOVAČE HORENIA 

hexabrómbenzén HBB FR-B C6Br6 

2,3,4,5,6- 
-pentabrómtoulén 

PBT 
Flammex 5-BT 

FR-105 (Ameribrom Inc.) 
C7H3Br5 

2,3,4,5,6- 
-pentabrómetylbenzén 

PBEB 
FR-105 

(Dead Sea Bromine 
Company Ltd.) 

C8H5Br5 

dekabrómdifenyletán DBDPE 
SAYTEX

®
 8010 

Milebrome 8010 
Firemaster

®
 2100 

C14H4Br10 

1,2-bis(2,4,6- 
-tribrómfenoxy)etán 

BTBPE FF-680 C14H8Br6O2 

bis(2-etylhexyl)-3,4,5,6- 
-tetrabrómftalát 

TBPH súčasť Firemastera 550  C39H51Br9O6 
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Obrázok A1. Štruktúrne vzorce molekúl štyroch najčastejšie používaných starších 

brómovaných spomaľovačov horenia[17]. 
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Príloha B  

Mechanizmus účinku brómovaných spomaľovačov horenia 

(radikálová teória) 

Spomaľovače horenia je všeobecne možné definovať ako látky modifikujúce oxidačné 

reakcie (spôsobom vedúcim k zníženiu rýchlosti horenia alebo spôsobom vedúcim k jeho 

úplnému zastaveniu) a látky meniace spôsob pyrolýzy materiálu[133]. Účelom týchto látok 

je zabrániť rýchlemu horeniu materiálov vo chvíli, keď sú vystavené napríklad malému 

plameňu, iskre alebo tlejúcej cigarete[129]. Základný mechanizmus účinku spomaľovačov 

horenia spočíva v tom, že pri nadmernom zahriatí daného materiálu sa tieto látky rozložia 

(zhoria) rýchlejšie než polymérna matrica, do ktorej sú inkorporované. Vzniknuté produkty 

následne rôznymi účinkami ovplyvňujú samotný proces horenia[125,126]. 

V prípade brómovaných spomaľovačov horenia (a niektorých fosfor-obsahujúcich 

retardérov) spočíva mechanizmus ich účinku v disociácii na špecifické radikály I [125]. 

Pyrolýzou aromatických látok obsahujúcich bróm II  vzniká bromovodík, ktorý následne 

dobre zháša reaktívne hydroxylové a vodíkové radikály v plameňoch (vznikajú pri horení 

samotného polyméru)[63,134,133]. Tieto procesy popisujú rovnice B.1 a B.2[133]. 

 HBr + OH • → H2O + Br • (B.1) 

 HBr + H • → H2 + Br • (B.2) 

Pri reakciách popísaných rovnicami B.1 a B.2 dochádza k zníženiu celkového počtu 

vysokoenergetických hydroxylových a vodíkových radikálov, pričom konečným produktom 

týchto reakcií sú menej reaktívne brómové radikály. V prípade, že sú počas horenia 

prítomné aj jednoduché chemické látky obsahujúce vodík (k ich vzniku dochádza 

napríklad pri horení polymérov), vzniknuté brómové radikály sú schopné sa regenerovať 

späť na bromovodík. Následkom chemickej reakcie popísanej rovnicou 

 Br • + RH → HBr + R • (B.3) 

sa môžu zopakovať deje popísané rovnicami B.1 a B.2, čím nastáva spomalenie alebo 

úplné zastavenie horenia materiálu[133]. 

 

                                                
I
 Experimentálne výsledky poukazujú na zložitejší mechanizmus než ten, ktorý popisuje radikálová 
teória, avšak radikálová teória je dostatočne vhodná na vysvetlenie základného princípu účinku 
brómovaných spomaľovačov horenia[133]. 

II
 Aromatické brómované spomaľovače horenia (BFR) nachádzajú všeobecne väčšie uplatnenie 
než alifatické BFR, ktoré zvyknú vykazovať menšiu tepelnú stabilitu[134]. 
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Príloha C  

Kompletná špecifikácia testovaných nanočastíc kovového železa 

Tabuľka C1: Kompletná špecifikácia testovaných nanočastíc kovového železa typu 

NANOFER STAR (NANO IRON, s.r.o., Česká republika) prevzatá z technického listu 

daného produktu. 

typ nanočastíc kovového železa NANOFER STAR 

chemické zloženie Fe (0) 
Fe (jadro) 
FeO (obal) 

obsah Fe (0) v nanoprášku ≈ 65 – 80 % 

obsah oxidov železa a iných látok (Fe3O4, FeO) ≈ 35 – 20 % 

kryštalická štruktúra Fe (0) α-Fe (alfa železo) 

morfológia častíc sférická 

priemerná veľkosť častíc d50 < 50 nm 

špecifická plocha povrchu častíc > 25 m
2
 · g

−1
 

farba prášku čierna 

 

Tabuľka C2: Kompletná špecifikácia testovaných nanočastíc kovového železa typu 

NANOFER 25P (NANO IRON, s.r.o., Česká republika) prevzatá z technického listu 

daného produktu. 

typ nanočastíc kovového železa NANOFER 25P 

chemické zloženie Fe (0) 
Fe (jadro) 
FeO (obal) 

obsah Fe (0) v nanoprášku ≥ 80 % 

obsah oxidov železa a iných látok (Fe3O4, FeO) ≤ 20 % 

kryštalická štruktúra Fe (0) α-Fe (alfa železo) 

morfológia častíc sférická 

priemerná veľkosť častíc d50 < 50 nm 

špecifická plocha povrchu častíc > 25 m
2
 · g

−1
 

farba prášku čierna 
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Príloha D  

Výsledky z testovania vhodného zloženia zmiešaných systémov 

pre stanovenie optimálnych podmienok degradačných experimentov 

pri použití nanočastíc kovového železa typu NANOFER STAR 

Podstatná časť predkladanej práce bola tvorená z pokusov, v ktorých boli testované rôzne 

navážky mikročastíc kovového železa a/alebo objemy aplikovanej destilovanej vody 

do  systému za účelom selekcie (stanovenia) najvhodnejších podmienok degradačných 

experimentov. Za najvhodnejšie (optimálne) podmienky degradačných experimentov boli 

považované čo najvyššie možné teploty jedno-, dvoj- a trojhodinového magneticky 

indukovaného ohrevu vzorky, počas ktorého nedošlo k odpareniu aplikovanej destilovanej 

vody zo sústavy. 

V nasledujúcich podkapitolách sa nachádza popis otestovaných experimentálnych 

systémov, ktoré obsahovali nanočastice kovového železa typu NANOFER STAR a cielili 

na splnenie vysokoteplotného a stabilného magneticky indukovaného ohrevu sústavy. 

Každá testovaná vzorka obsahovala vždy 100 g praného morského piesku a 5 g nZVI 

typu NANOFER STAR. Hodnota sekundárneho prúdu prechádzajúceho stredne veľkou 

špirálovou cievkou bola štandardne nastavená na 450 A a tlak dusíka v sústave bol rovný 

≈ 10 kPa. Vo všetkých experimentoch bola použitá modifikovaná verzia reakčného 

systému popísaná v podkapitole 9.2.1. 

Zvýraznené písmo v tabuľkách označuje vždy predpokladanú teplotnú saturáciu 

vzoriek (približný čas, pri ktorom už nedochádza k ďalšiemu nárastu teploty v sústave). 

Od tejto hodnoty je následne vypočítaná priemerná teplota konkrétnych testovaných 

systémov vrátane smerodajných odchýlok. Relatívna smerodajná odchýlka systémov 

po  ich teplotnej saturácii je v tabuľke uvedená len pokiaľ priemerná teplota vzorky 

(a jej   smerodajná odchýlka) boli vypočítané z minimálne 5 nameraných hodnôt. 

Symbol  „ x “ v tabuľkách značí, že experiment nebolo možné dokončiť v plánovanom 

časovom rozsahu z dôvodu neprítomnosti vodnej vrstvy nad sedimentom. Svetlozelená 

farba v tabuľkách označuje vždy experimentálny systém, ktorý bol vybraný ako optimálny 

pre ďalšie (ostré) experimenty zamerané na degradáciu perzistentných halogénovaných 

organických látok (kombináciou účinku nanočastíc kovového železa a nízkofrekvenčného 

magnetického poľa). 

Za účelom porovnania účinnosti ohrevov je v grafickom vyjadrení vždy šedou 

krivkou zahrnutý aj ohrev systému bez mikročastíc kovového železa. Údaje k daným 

krivkám pochádzajú z experimentov zameraných na magneticky indukovaný ohrev 

nanočastíc kovového železa typu NANOFER STAR (viď. podkapitola 10.2.1). 
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D.1 Jednohodinový magneticky indukovaný ohrev zmiešaných vzoriek 

Tabuľka D1: Tabuľka indukovaných teplôt pri jednohodinovom magneticky indukovanom 

ohreve zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice kovového železa typu 

NANOFER STAR. Tabuľka popisuje nárast teploty vyvolaný nízkofrekvenčným 

magnetickým poľom (pri zmene navážky mikročastíc kovového železa) v závislosti 

na časovej dĺžke MIH. 

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

navážka Fe mikročastíc [mg]: 2,5  3,5  4,0 

magneticky indukovaný 
ohrev systému [min] 

nameraná hodnota 
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  x 

maximálna teplota [°C]: 84,7 
 

87,4  92,9 
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Obrázok D1: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu individuálnych zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice 

kovového železa typu NANOFER STAR, do ktorých bolo aplikovaných 35 ml destilovanej 

vody. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzne navážky mikročastíc 

kovového železa. Konkrétnu hodnotu navážky mikročastíc kovového železa vo vzorke 

popisuje legenda nad grafom [mg]. 
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D.2 Dvojhodinový magneticky indukovaný ohrev zmiešaných vzoriek 

Tabuľka D2: Tabuľka indukovaných teplôt pri dvojhodinovom magneticky indukovanom 

ohreve zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice kovového železa typu 

NANOFER STAR. Tabuľka popisuje nárast teploty vyvolaný nízkofrekvenčným 

magnetickým poľom (pri zmene navážky mikročastíc kovového železa) v závislosti 

na časovej dĺžke MIH. 

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

navážka Fe mikročastíc [mg]: 3,0  2,3 

magneticky indukovaný 
ohrev systému [min] 

nameraná hodnota 
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 

x 

 77,7 

110  76,0 

120  78,2 

maximálna teplota [°C]: 90,3 
 

78,6 

priemerná teplota po saturácii [°C]: 89,5  77,6 

smerodajná odchýlka [°C]: ± 0,8  ± 1,0 
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Obrázok D2: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu individuálnych zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice 

kovového železa typu NANOFER STAR, do ktorých bolo aplikovaných 35 ml destilovanej 

vody. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzne navážky mikročastíc 

kovového železa. Konkrétnu hodnotu navážky mikročastíc kovového železa vo vzorke 

popisuje legenda nad grafom [mg]. 
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D.3 Trojhodinový magneticky indukovaný ohrev zmiešaných vzoriek 

Tabuľka D3: Tabuľka indukovaných teplôt pri trojhodinovom magneticky indukovanom 

ohreve zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice kovového železa typu 

NANOFER STAR. Tabuľka popisuje nárast teploty vyvolaný nízkofrekvenčným 

magnetickým poľom (pri zmene navážky mikročastíc kovového železa) v závislosti 

na časovej dĺžke MIH. 

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

navážka Fe mikročastíc [mg]: 2,0 

magneticky indukovaný 
ohrev systému [min] 

nameraná hodnota 
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 

maximálna teplota [°C]: 78,1 

priemerná teplota po saturácii [°C]: 75,9 

smerodajná odchýlka [°C]: ± 1,4 

relatívna smerodajná odchýlka [%]: 1,8 
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Obrázok D3: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu individuálnych zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice 

kovového železa typu NANOFER STAR, do ktorých bolo aplikovaných 35 ml destilovanej 

vody. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzne navážky mikročastíc 

kovového železa. Konkrétnu hodnotu navážky mikročastíc kovového železa vo vzorke 

popisuje legenda nad grafom [mg]. 
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D.4 Trojhodinový magneticky indukovaný ohrev zmiešaných vzoriek 

pri vyšších teplotách 

Tabuľka D4: Tabuľka indukovaných teplôt pri trojhodinovom magneticky indukovanom 

ohreve zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice kovového železa typu 

NANOFER STAR. Tabuľka popisuje nárast teploty vyvolaný nízkofrekvenčným 

magnetickým poľom (pri zmene navážky mikročastíc kovového železa) v závislosti 

na časovej dĺžke MIH. 

objem aplikovanej destil. vody [ml]: 45,0 

navážka Fe mikročastíc [mg]: 2,0 3,0 2,5 2,3 2,2 

magneticky indukovaný 
ohrev systému [min] 

nameraná hodnota 
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 71,5 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 

x 

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 
x 

98,4 82,2 

180 80,0 x 81,2 

maximálna teplota [°C]: 80,1 96,7 98,2 98,5 82,3 

priemerná teplota po saturácii [°C]: 79,4 − 97,6 98,5 81,7 

smerodajná odchýlka [°C]: ± 0,5 − ± 0,4 ± 0,0 ± 0,5 

relatívna smerodajná odchýlka [%]: 0,6 − − − 0,6 
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Obrázok D4: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu individuálnych zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice 

kovového železa typu NANOFER STAR, do ktorých bolo aplikovaných 45 ml destilovanej 

vody. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzne navážky mikročastíc 

kovového železa. Konkrétnu hodnotu navážky mikročastíc kovového železa vo vzorke 

popisuje legenda nad grafom [mg]. 
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Tabuľka D5: Tabuľka indukovaných teplôt pri trojhodinovom magneticky indukovanom 

ohreve zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice kovového železa typu 

NANOFER STAR. Tabuľka popisuje nárast teploty vyvolaný nízkofrekvenčným 

magnetickým poľom (pri zmene navážky mikročastíc kovového železa) v závislosti 

na časovej dĺžke MIH. 

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

navážka Fe mikročastíc [mg]: 2,3 

magneticky indukovaný 
ohrev systému [min] 

nameraná hodnota 
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 

maximálna teplota [°C]: 92,7 
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Obrázok D5: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu individuálnych zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice 

kovového železa typu NANOFER STAR, do ktorých bolo aplikovaných 55 ml destilovanej 

vody. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzne navážky mikročastíc 

kovového železa. Konkrétnu hodnotu navážky mikročastíc kovového železa vo vzorke 

popisuje legenda nad grafom [mg]. 
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Príloha E  

Výsledky z testovania vhodného zloženia zmiešaných systémov 

pre stanovenie optimálnych podmienok degradačných experimentov 

pri použití nanočastíc kovového železa typu NANOFER 25P 

Podstatná časť predkladanej práce bola tvorená z pokusov, v ktorých boli testované rôzne 

navážky mikročastíc kovového železa a/alebo objemy aplikovanej destilovanej vody 

do  systému za účelom selekcie (stanovenia) najvhodnejších podmienok degradačných 

experimentov. Za najvhodnejšie (optimálne) podmienky degradačných experimentov boli 

považované čo najvyššie možné teploty jedno-, dvoj- a trojhodinového magneticky 

indukovaného ohrevu vzorky, počas ktorého nedošlo k odpareniu aplikovanej destilovanej 

vody zo sústavy. 

V nasledujúcich podkapitolách sa nachádza popis otestovaných experimentálnych 

systémov, ktoré obsahovali nanočastice kovového železa typu NANOFER 25P a cielili 

na  splnenie vysokoteplotného a stabilného magneticky indukovaného ohrevu sústavy. 

Každá testovaná vzorka obsahovala vždy 100 g praného morského piesku a 5 g nZVI 

typu NANOFER 25P. Hodnota sekundárneho prúdu prechádzajúceho stredne veľkou 

špirálovou cievkou bola štandardne nastavená na 450 A a tlak dusíka v sústave bol rovný 

≈ 10 kPa. Vo všetkých experimentoch bola použitá modifikovaná verzia reakčného 

systému popísaná v podkapitole 9.2.1. 

Zvýraznené písmo v tabuľkách označuje vždy predpokladanú teplotnú saturáciu 

vzoriek (približný čas, pri ktorom už nedochádza k ďalšiemu nárastu teploty v sústave). 

Od tejto hodnoty je následne vypočítaná priemerná teplota konkrétnych testovaných 

systémov vrátane smerodajných odchýlok. Relatívna smerodajná odchýlka systémov 

po  ich teplotnej saturácii je v tabuľke uvedená len pokiaľ priemerná teplota vzorky 

(a jej   smerodajná odchýlka) boli vypočítané z minimálne 5 nameraných hodnôt. 

Symbol  „ x “ v tabuľkách značí, že experiment nebolo možné dokončiť v plánovanom 

časovom rozsahu z dôvodu neprítomnosti vodnej vrstvy nad sedimentom. Svetlooranžová 

farba v tabuľkách označuje vždy experimentálny systém, ktorý bol vybraný ako optimálny 

pre ďalšie (ostré) experimenty zamerané na degradáciu perzistentných halogénovaných 

organických látok (kombináciou účinku nanočastíc kovového železa a nízkofrekvenčného 

magnetického poľa). 

Za účelom porovnania účinnosti ohrevov je v grafickom vyjadrení vždy šedou 

krivkou zahrnutý aj ohrev systému bez mikročastíc kovového železa. Údaje k daným 

krivkám pochádzajú z experimentov zameraných na magneticky indukovaný ohrev 

nanočastíc kovového železa typu NANOFER 25P (viď. podkapitola 10.2.2). 
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E.1 Jednohodinový magneticky indukovaný ohrev zmiešaných vzoriek 

Tabuľka E1: Tabuľka indukovaných teplôt pri jednohodinovom magneticky indukovanom 

ohreve zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice kovového železa typu 

NANOFER 25P. Tabuľka popisuje nárast teploty vyvolaný nízkofrekvenčným 

magnetickým poľom (pri zmene navážky mikročastíc kovového železa) v závislosti 

na časovej dĺžke MIH. 

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

navážka Fe mikročastíc [mg]: 3,5  3,0  2,5  2,0 

magneticky indukovaný 
ohrev systému [min] 

nameraná hodnota 
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 
x 

 97,6  83,4  71,0 

60  x  86,9  73,4 

maximálna teplota [°C]: 96,7 
 

97,6 
 

86,9  73,4 
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Obrázok E1: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu individuálnych zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice 

kovového železa typu NANOFER 25P, do ktorých bolo aplikovaných 35 ml destilovanej 

vody. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzne navážky mikročastíc 

kovového železa. Konkrétnu hodnotu navážky mikročastíc kovového železa vo vzorke 

popisuje legenda nad grafom [mg]. 
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Tabuľka E2: Tabuľka indukovaných teplôt pri jednohodinovom magneticky indukovanom 

ohreve zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice kovového železa typu 

NANOFER 25P. Tabuľka popisuje nárast teploty vyvolaný nízkofrekvenčným 

magnetickým poľom (pri zmene navážky mikročastíc kovového železa) v závislosti 

na časovej dĺžke MIH. 

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

navážka Fe mikročastíc [mg]: 3,0 

magneticky indukovaný 
ohrev systému [min] 

nameraná hodnota 
teploty systému [°C] 

0 22,3 

10 50,3 

20 64,5 

30 75,4 

40 81,3 

50 95,2 

60 98,6 

maximálna teplota [°C]: 98,6 

 
  



 

 Príloha E 5 / 11 
 

 

Obrázok E2: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu individuálnych zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice 

kovového železa typu NANOFER 25P, do ktorých bolo aplikovaných 55 ml destilovanej 

vody. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzne navážky mikročastíc 

kovového železa. Konkrétnu hodnotu navážky mikročastíc kovového železa vo vzorke 

popisuje legenda nad grafom [mg]. 
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E.2 Dvojhodinový magneticky indukovaný ohrev zmiešaných vzoriek 

Tabuľka E3: Tabuľka indukovaných teplôt pri dvojhodinovom magneticky indukovanom 

ohreve zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice kovového železa typu 

NANOFER 25P. Tabuľka popisuje nárast teploty vyvolaný nízkofrekvenčným 

magnetickým poľom (pri zmene navážky mikročastíc kovového železa) v závislosti 

na časovej dĺžke MIH. 

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

navážka Fe mikročastíc [mg]: 2,5  2,0 

magneticky indukovaný 
ohrev systému [min] 

nameraná hodnota 
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 

x 

 86,9 

100  88,1 

110  87,8 

120  87,4 

maximálna teplota [°C]: 86,7 
 

88,1 

priemerná teplota po saturácii [°C]: −  87,8 

smerodajná odchýlka [°C]: −  ± 0,3 
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Obrázok E3: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu individuálnych zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice 

kovového železa typu NANOFER 25P, do ktorých bolo aplikovaných 55 ml destilovanej 

vody. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzne navážky mikročastíc 

kovového železa. Konkrétnu hodnotu navážky mikročastíc kovového železa vo vzorke 

popisuje legenda nad grafom [mg]. 
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E.3 Trojhodinový magneticky indukovaný ohrev zmiešaných vzoriek 

Tabuľka E4: Tabuľka indukovaných teplôt pri trojhodinovom magneticky indukovanom 

ohreve zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice kovového železa typu 

NANOFER 25P. Tabuľka popisuje nárast teploty vyvolaný nízkofrekvenčným 

magnetickým poľom (pri zmene navážky mikročastíc kovového železa) v závislosti 

na časovej dĺžke MIH. 

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

navážka Fe mikročastíc [mg]: 1,5  1,8  1,6 

magneticky indukovaný 
ohrev systému [min] 

nameraná hodnota 
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  71,5 

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  

x 

 75,9 

150 74,8   

x 
160 74,0   

170 74,2   

180 74,8   

maximálna teplota [°C]: 77,4 
 

78,9  75,9 

priemerná teplota po saturácii [°C]: 75,4  77,5  73,3 

smerodajná odchýlka [°C]: ± 1,0  ± 1,0  ± 1,5 

relatívna smerodajná odchýlka [%]: 1,3  −  2,0 
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Obrázok E4: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu individuálnych zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice 

kovového železa typu NANOFER 25P, do ktorých bolo aplikovaných 55 ml destilovanej 

vody. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzne navážky mikročastíc 

kovového železa. Konkrétnu hodnotu navážky mikročastíc kovového železa vo vzorke 

popisuje legenda nad grafom [mg]. 
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E.4 Trojhodinový magneticky indukovaný ohrev zmiešaných vzoriek 

pri vyšších teplotách 

Tabuľka E5: Tabuľka indukovaných teplôt pri trojhodinovom magneticky indukovanom 

ohreve zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice kovového železa typu 

NANOFER 25P. Tabuľka popisuje nárast teploty vyvolaný nízkofrekvenčným 

magnetickým poľom (pri zmene navážky mikročastíc kovového železa) v závislosti 

na časovej dĺžke MIH. 

objem aplikovanej destil. vody [ml]: 65,0 

navážka Fe mikročastíc [mg]: 2,0  2,5 

magneticky indukovaný 
ohrev systému [min] 

nameraná hodnota 
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 

maximálna teplota [°C]: 81,2 
 

84,3 

priemerná teplota po saturácii [°C]: 80,3  83,5 

smerodajná odchýlka [°C]: ± 0,6  ± 0,8 

relatívna smerodajná odchýlka [%]: 0,7  − 
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Obrázok E5: Grafické vyjadrenie vývoja teplotnej závislosti na časovej dĺžke magneticky 

indukovaného ohrevu individuálnych zmiešaných systémov obsahujúcich nanočastice 

kovového železa typu NANOFER 25P, do ktorých bolo aplikovaných 65 ml destilovanej 

vody. Každý systém zobrazený v grafe obsahoval vždy rôzne navážky mikročastíc 

kovového železa. Konkrétnu hodnotu navážky mikročastíc kovového železa vo vzorke 

popisuje legenda nad grafom [mg]. 


