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Souhrn

Tato prace je za#iiena na studium elektrochemické oxidaeel derivail bromfenolu: 2,4,6-
triboromfenolu (TBP), 3,37,5,5 -tetrabrombisfenolu &ABBPA) a pentabromfenolu (PBP).
Jejich elektrochemické chovani bylo studovano szitym cyklické a diferetné pulsni
voltametrie na elektradze skelného uhliku. U vSech derivdilylo sledovano jejich chovani
v zavislosti na pH vodimethanolického roztoku, rychlosti polarizace dalety a jejich
koncentraci. Studované latky byly dale podrobergkteblyze za konstantniho potenciédlu na
platinové stkové elektrod. Produkty izolované z roztoku a z povrchu elekyrdayly
nasledg analyzovany plynovou chromatografii s hmotnostrtekici. Byly navrzeny
strukturni vzorce produitanodické oxidace TBP a TBBPA.



Summary

This thesis is focused on the study of electrochamoxidation of three bromophenol
derivatives: 2,4,6-tribromophenol (TBP), 3,3'3drabromobisphenol A (TBBPA) and
pentabromophenol (PBP). Electrochemical behavioralbfderivatives was studied using
cyclic and differential pulse voltammetry at a ghasarbon electrode depending on acidity of
aqueous methanol solution, scan rate and concemtrathe bromophenols were then
subjected to constant potential electrolysis atatirum gauze electrode. Products isolated
from the solution and electrode surface were amalyby gas chromatography/mass
spectrometry. Structural formulas of TBP and TBBBRdation products of have been

proposed.
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1. Uvod

Bromované derivaty fenolu jsou skaniny vyskytujici se potmné bézné v zZivotnim
prostedi. Jejich zdroje jsou jaktipodni, tak antropogenni.ififodni produkce je nejvice
typickd pro maské prostdi. Mono-, di- a tribromfenoly jsou vyavany mdskymi
organismy, jako jsou naiklad fasy, mnohostinatci a polostrunatci. Mnoh@dhto latek bylo
také nalezeno v pozemnich ekosystémech, v rodtljndaubach, bakteriich a wkierych
vySSich Zivgichi, nicmérk o jejich produkci existuje pouze velmi malo infao.
Bromované fenoly mohou byt vytieny i biodegradaci dalSich bromovanych befzen
a rekterych bromovanych difenyl ethier

Krom¢ piirodni produkce mohou vznikat jako vedlejSi progult potravindském
pramyslu, @ ¢isténi odpadnich vod nebo jako @St emisi ze spaloven odpaduskdéré
bromované fenoly se vyuZivaji k ochéagreval Bromované organické sloeniny dale tvei
Sirokou skupinu latek, jez se hejayuzivaji @i technologickych vyrobach jako zpomaldea
hofeni snizujici riziko vzniku poZzaruVzhledem k jejich ndistajici celositové produkci
vzrasta i zdjem o studiungchto latek v souvislosti s Zivotnim predim a vlivem na lidské
zdravi.

Bromované fenoly podléhajadé degradanich proces, na nichz se podileji n&flad
UV zareni, reakce se singletovym kyslikemjspbeni mikroorganisiy vysokych teplot,
apod. Studium degradiaich proces je dilezité mimo jiné i pro nalezeni @pohi, jak sniZit,
¢i odstranit nezddouci mnozstéchto latek v Zivotnim progdi. Mechanismy rozkladnych
proces nejsou vzdy zcelargjmé. Je vSak znamo, Ze podstatou mnoha z nichopgdacné-
redulkéni reakce. Elektrochemicky model oxtda-redulcnich gemén miZze napomoct i
objasiovani mnohdy slozZitych transforgreéch proces.

V odborné literatie Ize najitfadu praci zabyvajicich se oxéémi premsnami
bromovanych fendl, zejménadch, které se pouzivaji jako zpomaldgahdeni. Je popsana
chemicka oxidacetiznymi oxida&nimi ¢inidly, fotochemicka oxidace singletovym kyslikem,
oxidace elektrochemicky generovanym hydroxylovymikalem v modifikované Fentondv
reakci apod. Dosud vSak nebyla publikovana studimvana pimé anodické oxidacithto

slowenin.



Cilem této prace je popsat elektrochemické chouéiniderivati ze skupiny
bromovanych fendl, 2,4,6-tribromfenolu (TBP), pentabromfenolu (PBP)
a tetrabrombisfenolu A (TBBPA), ve vodném piedi o fizné acidik. Ke studiu byly
pouzity cyklickda a diferetné pulsni voltametrie s elektrodou ze skelného uhliku
a potenciostaticka coulometrie s platinovaikevou elektrodou. Vzorky po anodické oxidaci
byly dale analyzovany metodou plynové chromatografi hmotnostni detekci (GC/MS)

s cilem identifikovat vzniklé produkty.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1. 2.,4,6-tribromfenol

2.1.1. Charakteristika

OH
Br Br

Br

Obr. 1: Strukturni vzorec 2,4,6-tribromfenolu

2,4,6-tribromfenol (TBP, Obr. 1) je bily krystalighraSek Stiplavého zapachu, ktery
je typicky pro fenoly. Jeho relativni hustota j&%2,g/cni (20 °C). Teplota tani 94-96 °C,
teplota varu 244 °C. TBP je rozpustny v alkohohipmformu, etheru a glycerolovém olgji.
Dalsi fyzikalre—chemické vlastnosti jsou shrnuty do tabulky |. Hoid log K, je kolem 4,

coZ swdgi o tom, Ze latka vykazuje bioakumétéd schopnost.

2.1.2. Syntéza a degradace

TBP je produkovan kontrolovanou bromaci fenblByntéza se provadi v uzamnych
reaktorech. Produktem bezvodého procesu je taverkbera je nasledn ochlazena
a granulovana pro jednodussi zachazeni.

TBP se niZze vytv&et v odpadnich vodactistéenych chlorem, v fitomnosti iont
bromu a fenolickych slaienin?

V padé kontaminované bromovanymi polutanty byla identfikna bakterie
(Ochrobactrun), jeZ je schopna degradovat TBPaké rgkteré houby, tzv. houby bilé
hniloby (Phanerochaete chrysosporilina (Trametes versicoldr obsahuji lygninolytické
enzymy, které umaitiji degradaci TBB. Produktem biotransformace TBP je 2,4,6-

tribromanisol, co? bylo prokazandi studiu ryb exponovanych TBP.
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2.1.3. Vyskyt

V piirock je TBP produkovan dkterymi maskymi organismy, migkymi cervy
a fasami’ Byla vyslovena hypotéza, e régad u cervii a jinych bezobratlych, Zijicich
v sedimentech, fize byt produkce bromovanychimdnich produkt spojena s obranou proti
predatoiim. Tato dominka v8ak nebyla stoprocesitpotvrzend

Jako polutant se vyskytuje v ovzdusidp a ficnich sedimentechByl identifikovan
ve Skodlivych vyfukovych emisich, jez jsou w§wany zejména u vozidel pouZivajicich
olovnaty benzin. DalSimi zdroji TBP jsou spalovrgpadu, kde se tato latka uitaje i
degradaci jinych bromovanych zpomalsahoenil Vytvaii se i i fotodegradaci
tetrabrombisfenolu ATBP byl nalezen také v lidské krvi a misteém mlécé. Lidé mohou
byt vystaveni dinkim TBP @es potravnifettzec, inhalaci a fimym kontaktem. Byla
popsana i fitomnost TBP ve vih Analyzou materidl v ptislusném vingském zavod bylo
Zjisténo, Ze zdrojem kontaminace bylo stropréwd masivi o$etené TBP

Od roku 1998 je TBP zapsan v Seznamu nehegpd latek Wadu pro ochranu
Zivotniho prostedi (Environmental Protection Agency, EPA, USA).

2.1.4. Vyuziti

TBP se uplatuje jako fungicid, zpomalo¥ahoeni nebo jako meziproduktipryrobé
jinych bromovanych zpomalowvé horeni” B&Zzné se vyuZiva k ochrandreva. Lidé, ke
denrg prichazeji do styku s takto osehym devem, mohou byt vice vystaveni vlivu této
latky. Syntetické derivaty TBP se vyuZivaji jako hlavondicid v KiZi, textilu, barvach,
plastech, papiru, apdd.

2.1.5. Vliv na organismy

Akutni orélni toxicita TBP testovana na krysachsk®2 mensi nez 2000 mg/kg. (d)t.
TBP vykazujein vitro vliv na endokrinni a reproddki systém. Interferuje se systémem
hormoni Stitné Zlazy konkuregmi vazbou na transportni proteiny. Jeho estrogéginky se
projevuji jednak inhibici metabolismu estrogenuhiliuje sulfataci estrogenu), jednak
zvySenou produkci estrogenu wistedku stimulace genové exprese a enzymové aktivity
aromatasy, enzymu, ktery hrajeckiou roli v biosyntéze estrogenTBP moduluje také
dalSi geny dlezité pro syntézu steraid nag. 33 HSD2, CYP11A, CYP11B2, CYP17
a CYP21. Sam vykazuje velmi nizkou schopnost véeata estrogenni receptdry.
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U nekterych Zivaicha exponovanych TBP (n&p marsky jeZzek, Psammechinus
miliaris) byla zjiS€na porucha homeostazy vapniku ve vejcich provazeoidesem

Uspssnostiin vitro oplodreni.”
2.2. 3,3°,5,5 -tetrabrombisfenol A

2.2.1. Charakteristika

H,Cc_ CHs
Br l l Br
HO OH
Br Br

Obr. 2: Strukturni vzorec tetrabrombisfenolu A

Tetrabrombisfenol A (TBBPA, Obr. 2) je latka antogenniho fivodu, nebyl dosud
prokazan zadny ifrodni vznik. TBBPA je za normalnich podminek bjyasek, jehoz
relativni hustota je 2,18 gfnTeplota tani se pohybuje v rozmezi 181-182 °lpta varu je
316 °C. (cit)

Latka je malo rozpustnd ve wbda diky vysokému roztdbvacimu koeficientu
oktanol/voda ma tendenci k bioakumulaci. Rozpusti@BPA v methanolu je 920 g/l (25
°C) a v acetonu 2400 g/l (25 °C). ()tDileZité vlastnosti TBBPA jsou shrnuty v tabulce I.

2.2.2. Syntéza a degradace

Primyslow je TBBPA vyrakn bromaci bisfenolu A (Schéma 1) 50% HBr nebo
vodnym roztokem alkyl monoetheru za&itpmnosti rozpoustla, kterym je nejastji
tetrachlormethan nebo jeho &srs vodolf.

H3C CH3 H3C CH3
l l Br,/ CCl, Br l l Br
HO OH HO OH
Br Br

Schéma 1: Schéma reakce bisfenolu A s bromém
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TBBPA podléhd za aerobnich i anaerobnich podminegidé, vod i ficnich
sedimentechtast&éné degradaci. Rychlost degradace adije ovlivniéna zejména typem
pudy, vihkosti, teplotou a jejim slozenim. Asi 40-#0TBBPA Zistava v jgdé neznénéno
i po 60 dnech.

Pisobenim UV zni podléha TBBPA fotodegradaci za vzniku zejmén 62
tribromfenolu® Za anaerobnich podminekie TBBPA dehalogenovat na bisfenol*A.

V piirodé mize TBBPA podléhat methylaci za tvorby dimethyltbtanbisfenolu A. Tento

Vi s

2.2.3. Vyskyt

TBBPA byl detekovan v ovzdusi, prachu, odpadnichedta a sedimentech.
Rozsteni bromovanych retardédo Zivotniho prosedi mize byt zgisobeno jednak Unikem
z praimyslové vyroby, jednak odpavanim z elektronickych #&eni nebo z odpadd.

TBBPA byl stanoven také v magkém mlécE a lidském sérd*

2.2.4. Vyuziti

TBBPA je v sogasnosti celosstové nejpouzivagSim bromovanym zpomalovem
hoteni. Najdeme ho zejména v elektrickych a elektionrih z&izenich, jako jsou televize,
positate, fotoaparaty, ptky, apod:®> TBBPA se vyuZivad jako meziprodukt ve vyiob
epoxydovych a polykarbonatovych prysicy®

Lze jej vyuzit také jako vychozi latku k vymdhinych kometnich zpomalovai
hoteni, napiklad tetrabrombisfenol A bis-(2—hydroxyethyl ethgr tetrabrombisfenol A
dibrompropy! etheru a dal$iéh.

2.2.5. Vliv na organismy

Cast molekuly je struktugnpodobna thyroidnimu hormonu tyroxinu. Diky tomiza
konkurovat thyroxinu ve vazbna jeho bilkovinny fenase transthyretin. B pokusech na
zvitatech nebyl prokazan zadny estrogenni efekt. Akiatxitita je velmi nizka (LB > 2
g/kg peroréls pro mysi a krysyy.

TBBPA se jevil jako silny inhibitor sulfatace estralu estrogen sulfotransferasou.

Inhibice tohoto enzymu fize vést ke zvySeni biodostupnosti estradiiohivo.'®
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2.3. Pentabromfenol

2.3.1. Charakteristika
OH
Br Br

Br Br
Br

Obr. 3: Struktura pentabromfenolu

Pentabromfenol (PBP, Obr. 3) je Zluty prasek. Tepiani je 223-226 °C (cif), latka
je schopna sublimovatHustota PBP je 2,894 g/énbod varu 352,3 °Cip760 mmHg, index
lomu je 1,718 a bod vzplanuti 166,9 °C. {&tDali vlastnosti jsou shrnuty do tabulky I.

2.3.2. Syntéza a degradace

Pentabromfenol je vyr&n z TBP reakci s bezvodym bromem t@mnosti bromidu
Zelezitého jako katalyzatoru.
Plynna faze PBP je degradovana v atmesféakci s fotochemicky produkovanymi

hydroxylovymi radikaly*

2.3.3. Vyskyt

Petabromfenoly se st&rjako ostatni bromované fenoly vyskytuji v ovzdugg,

pade i sedimentect.PBP byl stanovovan také v lidské plagfra mléce"®

2.3.4. Vyuziti
Pentabromfenol se vyuZziva jako halogenovany zpovaglooeni, ktery se fidava do
plast, textilii, elektronickych systéfn apod'® PouZiva se také jako chemicky meziprodukt

pro pentabromfenoxy sléaniny?!

2.3.5. Vliv na organismus

Akutni toxicita LDy, testované orathna krysach je 200 mg/kg. (¢
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Nefrotoxicky efekt PBP u krys byl prokazan sniZenimadiny ledvinového
glutathionu, pra¥ tak jako zvySenim obsahu bilkovin atpoledvinovych epitelovych buk
v mosi. PBP vykazoval také velmi silnou konkuter vazbu na lidsky transthyretin vitro.*

Tab. I: Fyzikaln é-~chemické vlastnosti polybromovanych fend % %°

Rozpustnost v HO

Struktura Mr (g/mol K Log K Log K
(g/mo) P a 9 Poc 9 Pow (25 °C) (mg/l)
2,4,6-TBP 330,8 6,08 3,07 04 59: 61
pK]_ 7,6
TBBPA 543,92 - 4.5 4.16
pK> 8,5
PBP 488,6 4.4 3,53 05 0,1

Koc — koeficient fidni sorpce organickych sldenin
Kow — rozalovaci koeficient oktanol/voda

2.4. Mechanismy oxidace bromovanych femol

Oxidace pedstavuje velmi vyznamny proces pdbouravani organickych latek. Tzv.
pokrctilé oxidaini procesy nebo pok&é oxidani technologie se rozsahle uplaji ve
vodnych prosedich k¢isticim (Eelim, protoZze mohou dosahnout kompletni destrukce nebo
transformace organickych kontaminant

Pokraiilé oxidatni procesy obeen vyuzivaji UV zdeni, ozon, peroxid vodiku,
fotokatalyzu (s katalyzatory jako oxid titéry, oxid hlinity apod.), katalyzu kovy (n&p
Fentonova reakce s Fe-katalyzatory) nebo jejictzné vzajemné kombinadd.

V nasledujicich podkapitolach jsou shrnuty ox¥ita procesy, které byly studovany

u halogenovanych derivatenolu.

2.4.1. Oxidace manganistanem draselnym

Manganistan draselny byl vybran jako oxida c¢inidlo pro svou oxidéni silu
a neselektivnost v oxidaich reakcich. Oxidai degradace s vyuzitim KMnOje
jednoducha, levna a reprodukovatelna. Reakce TBBR#nganistanem draselnym vedla ke
vzniku produkt uvedenych v tabulce II, které byly identifikovargomoci GC/MS
techniky?
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Tab. Il: Produkty oxidace TBBPA manganistanem draséym?

OH
HsC /CH2 OH
HsC CHg
Struktura
Br Br
Br Br Br Br
OH
OH OH
] 2,6—dibrom-4-(1- 2-(3,5-dibrom-4- 4-hydroxy-2,6-
Nazev

methylethyl)fenol hydroxyfenyl)-2-propanol dibromfenol

2.4.2. Reakce s oxidem mangaxitym

3-MnO; je pirodreé pasobici &l a sedimenténi komponenta, jez vykazuje oxidaci
organickych slo&enin obsahujicich fenolickou nebo anilinovou stnakt

Oxidace oxidem mangatiiym byla aplikovana na TBBPA. Tato reakce je vyelna
zejména @ cisténi odpadnich vod zg&tenych timto bromfenolem. Rychlost odbouravani
TBBPA zavisi na povrchovych mistech oxidu, jez jsogtupna pro reakci a na pH réaio
roztoku™

Pri oxidaci TBBPA oxidem mangatitym byly detekovany pomoci GC/MS systému
dva majoritni produkty, které ve schématu 2 odpayviprodukim 2 a4. Pro ziskani dalSich
informaci o chemické strukite reaknich produki byl reakni roztok extrahovan a polarni
produkty byly podrobeny silylaci s BSFTANO-bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid).
V nederivatizovaném extraktu byl nalezen a idekaian analyzou MS spekter produkt
zatimco v derivatizovaném extraktu byly identifiléoy produkty?2 az7 (Schéma 2).

Na zaklad vysledki analyz byl navrZzen nasledujici réak mechanismus: TBBPA se
nejprve vaze na povrch Mhza vytvdeni gechodného komplexu. Fenol z TBBPA je
oxidovan MrlY a ztraci elektron za vzniku fenoxy-radikalu (Schémd). Fenoxy—radikél je
stabilizovan rezonanci a vytiigproduktR1 (Schéma 2 H). RadikalR1 podlehaB-S&peni
a uvohuje novy radikdlR2 a alkenl (Schéma 2 41 ). DalSi oxidaci radikallR2 oxidem
manganiitym se generuje prodult(Schéma 2 V1).
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Kation R3 vznikajici jako meziprodukt jefpdmétem fady substittinich nebo eliminénich
reakci, pi nichz dochazi ke vzniku mnoha dalich produkt

I. Povrchova redoxni reakce:

Br Br
CH, o
MnO TBBPH I i YA fenoxy radikal +
HO OH > =——=|>Mn [ n... -Arl :l -
+ MnO, [ 2 dalsi redukce na fin
CHs
Br Br

Br Br Br Br
CH, CHy —
HO O O o’ =——= HO C. (6]
CH, CHs
Br Br Br Br R1

Br Br Er B
3 Hi —
heta ftépeni
0 — = HO / <+ > 0
— HEC —, {1, Mr = 292}
Er R2 Er
V.
Br Br Br Br Br Br
h I CHs q _ H3C\
.
H o h:) OH+C‘\/OH4>HOOH+/C OH
2 HaC
CHy
Br Br Br Br (6, Mr =502) Br Br
R3
V.
Bir Br
HiC, H:C‘h —
N
C OH OH
£ HF J"'IF \ /
HaC Hat {2, MIr = 292)
Br Br
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VI.

Br =g
(\ OHq ] Br
HO c + :J,,nﬁ*‘ L, HO oH

5 y (3. Mr = 268)
VII.
Br Br
CH= —
HEC\“ Substtuce |
8]
R ct OH HO | \\ / OH
£ H*
Hat CHa (4, Mr = 310)
Br Br
VIII.
Br
HoC Substituce
O + C OH é C
H3C
Br
(5, Mr = 584)
IX.
Br Br Bir
) / \‘c' —=Ho N/ OH
— {6, Mr = 502)
Br Br Br
X.
! %
B
Substituce T '
OH ———= HsC
HO -
oH
Br (7, Mr = 560)
Br

Schéma 2: Navrh reakniho schématu pro oxidaci TBBPA oxidem mangasiitym **
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2.4.3. Katalytick& oxidace TBBPA

Katalyticky systém obsahujici Zelezity komplex a&ts(-sulfofenyl)porfyrinu
a hydrogenperoxosiran draselny byl pouzit pro wiidBBPA. Ubytek TBBPAGInil vice
nez 90 % @i pH 8. Bylo zjiStno, Ze v pitbéhu oxidace nedochazi k debromaci TBBPA.
GC/MS analyzou byl hlavni oxidai produkt identifikovan jako 4-(2-hydroxyisoprojpy,6-
dibromfenol (Obr. 4, 1), ktery v dalSi fazi oxidataiil trimer s 2,6-dibromfenolem (Obr. 4,
). Vysledky ukazaly, Ze bromované meziproduktytwéyeji oligomery az polymery.
V pritomnosti huminové kyseliny (HA) se bromované oxidameziprodukty vazi na

fenolickécasti molekuly HAZ

Br Br CHs
CHj

H3C CHj,

Br

OH BT OH
| [

Obr. 4: Strukturni vzorce 4-(2-hydroxyisopropyl)-2,6-dibromfenolu () a jeho trimeru s 2,6-

dibromfenolem (l1) (cit. )

2.4.4. Fentonova reakce

Fentoriiv oxidani proces, &auz konvegni (CF) nebo elektrochemicky (EF), je Siroce
aplikovan pi detoxikaci nebezgmych organickych slaienin. Reakce mezi 40, a Fé*
produkuje silny a neselektivni oxidant (hydroxy-kad):

H,0, +Fe&* - Fe* + OH[3-OH"

V konverénim pipads jsou peroxid vodiku i Fé aplikovany ,zevi®, zatimco
v elektrochemickém fijppack mohou byt generovanytipmo na mist elektrochemicky, bdi
oddslent nebo sout’ns.?* Peroxid vodiku mZe byt generovan elektroredukci rozgngho
kysliku a F&" redukci F&" nebo oxidaci Zelezné anody:

O, +2H" +2¢" - H,0,
Fe”" +e - Fe”
Fe - Fe* +2¢e”
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Rizné modifikace Fentonovy reakce vyuZivajspbeni UV z&eni nebo sonolyztf.
DalSi z modifikovanych Fentonovych reakci vyuzivedavku malého mnozstvi fenolickych
latek snizujicich mnozstvi Zelezitych iGnK takovym latkam pét dihydroxybenzeny, nap
katechol, ktery tvii chelat s F&. Snizeni koncentrace ¥ev reakni smsi vede ke zvysené
produkci hydroxylovych radikal®

Pri sledovani casového pibéhu degradace TBP katecholefizenou Fentonovou
reakci (CAT-F) byla pozorovana vyssi rychlost ddge oproti klasické Fentonbveakci
(CF). BEhem prvnich dvou hodin reakce CAT-F vykazala deagad5 % TBP, kdezto CF
degradaci jen 45 % TBP. CAT-F probih& pouze do diam kdy je gitomen HO,, zatimco
u CF probih& degradace TBP i v dphkdy je HO; jiz spotebovan. Optimalizované sloZeni
reakéni sn¥si pro CAT-F bylo CAT : FeGl: H,0, = 0,15 : 0,21 : 5,10ippH = 3,4 (cit*?).

Dvoustumiovy proces redukce na nawsticich Fe-Ag nasledovany Fentonovou
oxidaci urychlenou ultrazvukem (D-SRO) byl vyuZitdzkladu TBBPA. Bhem redukniho
kroku byl TBBPA debromovan. Vznikly bisfenol A (BRAbyl nasleds oxidovan
Fentonovou reakci s peroxidem vodiku. Na zakled€/MS a LC/MS/MS analyz produkt
reakce byl navrzen mechanismus oxidace BPA (Sci®mdlavnimi meziprodukty oxidace
BPA byly 4-isopropenylfenol, p-hydrochinon, 4-(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)fenol, 4-
hydroxyacetofenon a fendBylo zjiS&no, Ze dvoustujpvy D-SRO proces pro odstram
TBBPA je mnohem &inngj$i nez samotna Fentonova oxidace TBBPA.

-21 -



HO
CHsy
O
CH3
e Oy e dihydroxylovany BPA oH
" OH—+> " O O 7
-H
Hg ChHg
BPA-o-katechol
2 - OO
—> HO (o)
T CH
3
" Q O o BPA-o-chinon  ©
T”3 BPA

OH
+ 0‘3;
HiC CHg —o|
\. OH / \ . H
+ /C OH > 1o OH + H c—>» HO
HC — CHg
-OH
H tOH
— @ -—
Hy

2

CHy
Ao j-OH

HZC\>_< >7 “oH HO on €,
c

nynJy 1U3JASI0

@Zig % o
-] T

OH

-OH

aoezijelauIw

Y

Schéma 3: Mechanismus oxidace BPA v modifikované B®nové reakci®®

2.4.5. Fotochemicka oxidace

2.45.1. Oxidace singletovym kyslikem

Fotodegradace ugobenim slunmiho zd&eni je jednim ze zakladnich proges
odbourani organickych latek wipde. Vyznamnou roli f fotodegradaci hraji reaktivni
formy kysliku, zejména jeho singletova formi®,. Singletovy kyslik vznikd absorpci
swtelného z#eni molekulami skterych latek, tzv. fotosenzitizatgrv piitomnosti kysliku?®

Fotosenzitizovana oxidace TBBPA singletovym Kkysiikéyla studovana uZzitim
viditelného swtla a bengalskéervers nebo methylenové méidjako *O, fotosenzitizatoi.
Bylo zjistsno, e TBBPA zhastO,. Interakce TBBPA SO, byla sledovana ve vodném
i nevodném progedi. V aprotickém prostdi acetonitrilu (MeCN), vdmz fenolové skupiny
nejsou disociovany, se TBBPA projevuje jako slab@s® *0,i jako slaby fotosenzitizator.
Pri vy3Sich koncentracich TBBPA v MeCN byla pozoravdnensi zhaSeci rychlost patrn
v disledku agregace TBBPZ.
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Ve vodném prosgedi zavisi rychlost fotodegradace TBBPA na hodipbt. S klesajici
aciditou se fi hodnotach pH blizkych pKa vysSich TBBPA stava velmi silnymmhaSeéem
'0,. Toto zhaseni je provazeno oxidaci TBBPA a to maéasledek spigbu kysliku a vznik
radikak. Fotodegradace TBBPA tedyiife byt vyznamna zejména v alkalickych vodach.

Navrzeny mechanismus reakce TBBPA se singletovystikegm zobrazuje schéma 4.
Reakci s'O, se vytvdi nejprve hydroperoxid, jenZ je oxidovan na peroxyl radikal
a nasleda premeénén na alkoxylovy radikal. S@asné odgpeni radikalu OHbylo prokazano
elektronovou paramagnetickou rezonanci technikan sppping s DPMO (5,5-dimethyl-1-
pyrrolin-N-oxid). Alkoxylovy radikal se dale &i za vzniku 2,6-dibrombenzochinonu
a uhlikového radikalu (Schéma 4, vzorgc Alkoxylovy radikal nmize také rozkladem
poskytovat 2,6-dibronp-benzosemichinonovy anion radikal (Schéma 4, vzdrea 2,6-
dibrom-4-propenylfenol. Ozanim TBBPA a bengalsk&rveni @i pH 10 jsou generovanyit
radikaly, kdy jeden z nich byl identifikovan jakg62dibromp-benzosemichinonovy radikal.
Tyto radikdly mohou vyplyvat ze substituce v 3-pa@@®,6-dibronp-benzosemichinonového

anion radikalu (Schéma 4, vzorac*’
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Schéma 4: Navrh mozného mechanismu reakce TBBPA®, (cit.*")

Z hlediska procesprobihajicich v firoc je velmi vyznamna studie fotosenzitizované
oxidace TBBPA ve vodném prasti v gitomnosti huminové kyseliny (HA). VSudiipomné
huminové sloteniny hraji fadu dileZitych roli. Mnoho praci poukazuje na to, Zze HA
vystupuje jako senzitizator nebo prekurzor pro pkwil reaktivnich meziproduktveetns *O,,
superoxidového aniontu a peroxidu vodiku v oksgsliych girodnich vodac®

HA obsahuje velmi tznorodé struktury s chromofory, kteréuspbi jako
fotozenzitizatory bd piimo z excitovanych stéawnebo nefimo pres’O,. Huminova kyselina
jako slaby'O, fotosenzitizator je psebna nejen pro generovafl, :

HA O - HA" O - HA+'O,



Je-li HA ve vodném roztoku TBBPA o&na { > 400 nm), dochazi ke spebs
kysliku a vzniku 2,6-dibronp-benzochinonového anion radikélu. Rychlost fotocic&gho

rozkladu ve vod je silns zavisla na pH®

2.45.2. Fotochemické reakce

Fotochemie fenolu a jeho jednoduchych halogenovarderivati byla studovana
v raznych slozkach hydrosféry. Ve vodnych ptedich peviadaji ti fotochemické cesty
podle povahy substratu:
1. Fotoionizace
2. Fotochemicka homolyza vazby aryl-halogen
3. Fotochemicka heterolyza vazby aryl-halogen
Pro fotoionizace je typicka tvorba prodiikivzniklych spojovanim biarylovych
radikah, které se vztahuji zejména k vysoce koncentrovawgpadnim vodnim takm.
Fotolytickd homolyza vazby aryl-halogen prim&poskytuje fotoredukni produkty tam, kde
jsou @itomna redu&ni cinidla, jako jsou nafiklad rozpu&tna organickda hmota nebo
redukované kovové kationty. Produkty vzniklé sp@join radikél jsou typické pro odpadni
vody s vysokou koncentraci halogenovanych fén@ a 4-halogenované fenoly mohou
podléhat fotochemické heterolyz& pzaeni, @i ¢emz dochazi ke vzniku arylového kationtu.
Tento kation mMZe reagovat s vodou za tvorby hydroxylovanych ddkivnebo niize
deprotonizovat na- ay-ketokarbeny. Singletové-ketokarbeny mohou podléhategkupeni
na cyklopentadienketeny, které jsou naséelydrolyzovany na cyklopentadienkarboxylovou
kyselinu. Tripletovén- ay-ketokarbeny jsou napadany kyslikem a hydrolyzovZaywzniku
benzochinof, pfimo hydrolyzovany za vzniku hydrochingrredukovany na fenoly nebo se
mohou @astnit vazebnych reakci ve vysoce koncentrovanyigadnich vodach, vedoucich
k dimefim nebo hydroxybiarylovym komplér 2°
Polychlorované fenoly krotn toho tvai pii oz&eni také vysoce toxické
polychlorované dioxiny a furany. Sledovani vlastndslogenovanych dioxina furar,
jejich toxicity a pohybu v firod, je Zhavym tématem seasné chemie Zivotniho proedi.
Podrobr byly studovany fotochemickéigmeny 2- a 4-bromfenolu. Hlavnim produktem
fotolyzy 4-bromfenolu jep-benzochinon. Fotolyzou 2-bromfenolu vznika ésnmproduki,
mezi nimiz byly identifikovany fenol a cyklopentadiketen, ktery hydrolyzuje na

cyklopenta-2,4-dien-1-karboxylovou kyselifil.
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VytéZzek produki zavisi na pH. Podrobné informace o mechanismectblyfy
halogenovanych fenbljsou shrnuty v fehlednénelanku?®

U polybromovanych fendl byla studovana fotodegradace UMadim ve vodnych
roztocich TBBPA a tribrombisfenolu A (TriBBPA). Ryost rozkladu silé zavisi na pH
prostedi: s rostoucim pH roste & pH > pK, je prakticky konstantni. Rychlost dekompozice
TBBPA byla Sestkrat vySSitippH 8 neZz pi pH 6. Identifikace degradaich produki
TBBPA a TriBBPA provedend GC/MS analyzou a srovméangse syntetizovanymi
refere@nimi sloweninami ukézala, Zze mechanismy rozkladu TBBPA aBBHA jsou
rozdilné. Mezi produkty fotodegradace TBBPA (Sché&phdyly identifikovany: 4-hydroxy-
2,6-dibromfenol 2), 4-(2-hydroxyisopropyl)-2,6-dibromfenol 3), 4-isopropylen-2,6-
dibromfenol @) a 4-isopropyl-2,6-dibromfenob), ktery dale degraduje na 2,6-dibromfenol
(7), 4-isopropyl-2-bromfenolq) a 5-isopropyl-3-bromkatechoB). Z uvedenych slaienin
jsou hlavnimi produkty fotodegradace TBBPA isopiégnolové derivaty §, 4 a5). Hlavni
degradani produkt TriBBPA (Schéma 9) byl identifikovan jako 2-(2,4-cyklopentadienyl)-
2-(3,5-dibrom-4-hydroxyfenyl)proparb). Bylo zjiS€no, Zze komemi produkt TBBPA vzdy
obsahuje malé mnoZstvi TriBBPA. To naZzm@, Ze jedna z cest rozkladu TBBPA vedesp
TriBBPA.?°
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Schéma 5: Navrh fotodegradace TBBPA

2.4.6. Mikrobialni degradace bromfenoli

Biodegradace TBBPA a TBP byla studovana za ana&blmodminek ve vzorku
vihkého kalu z otasného poustniho toku silnzn&isttného pamyslovymi odpady.
Anaerobni kultivace sedimentu kontaminovaného TBBPAédiu obsahujicim kvasmy
extrakt vedla ke sniZzeni koncentrace TBBPA o 80Wprabéhu anaerobni degradace byly
v kultivatnim meédiu identifikovany metabolity odpovidajicighapnému od8povani atom
bromu z molekuly TBBPA. Bhem 45 dni byl TBBPA komplet¢ndehalogenovan za vzniku
jediného metabolitu — nebromovaného bisfenolu AABR ento produkt byl v anaerobnich
podminkach perzistentni minimélpo dobu tech ngsici. Ve druhém kroku byl sledovan
aerobni rozklad vznikleho BPAadnimi bakteriemi. Z kontaminovandigly byla izolovana
gramnegativni bakterie (kmen WH1) schopna vyuzitABRBko jediného zdroje uhliku
a energie. Bhem aerobni degradace byly v kultimém médiu identifikovany dva metabolity:
4-hydroxybenzoova kyselina a 4-hydroxyacetofenathéa 6 znazéuje celkovy proces
biodegradace TBBPA
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TBP byl za anaerobnich podminek postuplehalogenovan za tvorby di- a mono-
bromfenoli az na fenol. Na rozdil od BPA byl fenol ddle metawvan anaerobnimi

bakteriemi°

Br Br l l

HaC Ha > H,C CHg— H3C OH — H3C

A . O
N
?

s
5/

bunééna biomasa a CO,

Schéma 6: Navrh metabolické cesty kompletni biodegdace TBBPA®

Biodegradace TBP byla studovana také v dalSi prAcipidy kontaminované
bromovanymi polutanty byla izolovana bakterie ro@ahrobactrum(kmen TB01), ktera
vyuZiva TBP jako jediny zdroj uhliku a energie.

Tato bakterie je schopna postépmehalogenovat TBP. Schéma 7 ukazuje navrzeny
mechanismus biodegradace TBP bakterii todhrobactrunt
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A: Navrh degradace TBP v bakte@ichrobactrumkmen TB01)

OH

OH OH OH
Br Br Br Br
> —_—> —_— > || | - » CO, +H,0
Br Br

Redukéni debromace Oxida¢ni degradace

B: Mechanismus redgki debromace TBP

H . H

0] OH H+ (0]
Br ‘) Br Br H( Br 1 H Br
H+ \ Br H + HBl—> —
H+
Br Br

Br Br

meziprodukt 1 meziprodukt 2

Schéma 7: Navrh metabolismu TBP bakterii roduDchrobactrun?

2.4.7. Tepelna degradace TBBPA

Kinetickd a kalorimetricka analyza procesu dekongmzZTBBPA prokazala, Ze
tepelna degradace této latky vyzaduje vysokou akiiv energii a vyznauje se
endotermickym efektem. Hlavnimi rozkladnymi produkiyly bromovodik, bromovany
bisfenol A a bromované fenoly.éBem rozkladu TBBPA dochazi k tvarlvolnych radikat.
Pravd@podobna cesta pro tvorbu radika TBBPA je tvorba nestabilnich halocyklohexadien
pies keto-enolovou tautomerii. Rogstvazby Br-C s uvoknim radikalu bromu rize vést po
odctleni vodiku k tvor® bromovodiku a tribrombisfenolu A (Schéma 8A). Pauygm
mechanismem fize tribrombisfenol A poskytovat dibrombisfenol Aen mize poskytovat
monobrombisfenol A a nakonec bisfenol A (Schéma &9zSépeni vazby uhlik-uhlik riive
generovat dva radikaly, které se stabilizuji zaikznfenoli a 4-(1-methylethyl)fendl
(Schéma 8B). Mezi rozkladnymi produkty byly ideiifvany takép-bromsubstituované
fenoly, zejména 4-bromfenol, 2,4-dibromfenol a &#ibromfenolu, které mohou vznikat

reakci radikalu bromu generovanéhotporbe fenoxy-radikalu (Schéma 86).
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Schéma 8: Navrhy mechanisri tepelné degradace TBBPA

2.4.8. Elektrochemicka oxidace fenoh

Pribéh elektrochemické oxidace feriol jejich derivai je pongrné slozity, jak

ukazuje schéma 9. (¢f)

o

@ ———= produkty

(v)

o
. rodukt
o gj —° Y
.
“H o
v
/ r V)

032

Schéma 9: Elektrooxidace fend a jejich derivata
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Prevaha skteré z uvedenych forem zavisi na experimentalptmminkach, zejména
pH prostedi, pouzitém rozpouitle a elektrolytu, elektrodovém potencialu a matari
pracovni elektrody. Voltametrické studium vheédsubstituovanych fenolatovych i@npii
vySSim pH ukazalo, Ze za&chto podminek fevazuje reverzibilni jednoelektronovygjd
vedouci k tvor® fenoxy-radikah (V). Oxidaci nedisociovanych feriol dostaténé kyselém
prostedi, v mz je potl&ena disociace vysledného kation-radikalu (1), véeevzniku
fenoxoniovych ioni (1V).%

Produkty vzniklé oxidaci fendlpies fenoxy-radikal mohou byt jednoducthénebo
p-benzochinony, derivaty chinol-etheru nebo bifenyiyworené vazbou C-C. Vhodn
substituované fenoxy-radikdly se stericky objemnyrsiubstituenty R a malo objemnymi

p-substituenty byvaji v rovnovaze s odpovidajigiazhinol-ethery (Schéma 10, V5.

HO OH

HO

(VI
L

Schéma 10: Rovnovéha v roztocich vhodrsubstituovanych fenoxy-radikai®?

Mozné produkty vytviené z fenoxoniovych ioaitlze rozalit do dvou skupin podle
realkéniho mechanismu. Prvni mechanismus (A) zahrnujegeédchou ztratu protonupara
nebo ortho-substituentu na fenoxoniovém Kkationtu. Je-li swbstitem —OH, vzniknou
derivatyo- resp.p-benzochinonu (Schéma 11, X a Xl). Derivatpenzochinonu jsou velmi
reaktivni a podléhaji snadno dimeracim. Pokud f@xeniovy ion substituovany @- nebo
p-poloze alkylovou skupinou s nejmgijednim kyselym vodikem, vznikaji velmi rektivni
0- nebop-benzochinon-methidové derivaty (Schéma 11, XIllR) XDruhy mechanismus (B)
vede k substituovanym dienom (Schéma 11, IX a X), které vznikaji reakci nukleo
s fenoxoniovym iontem nésledovanou @&géhim protonu. Toto je nejvyznamsi

preparativni anodicka reakce feidf
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Schéma 11: Dva mechanismy (A, B) reakce fenoxonidw@kationtu®?

Fenoxoniovy kation je sith elektrofilni latka, kterd reaguje siz7nymi O, N a C
nukleofily, & uz jsou to rozpoudtlla, elektrolyty, aditiva nebo tistoty, za tvorby
odpovidajicich derivatcyklohexadienonu (Schéma £2).

OH OH OH

2e,-H" Nu
nebo
NuH, -H*

R R CHg R

NuH=H,0,ROH,RCO,H,RCN,ArOH,ArOR,ROCH=CHR",RSCH=CHR’

Schéma 12: Reakce 2,4,6-substituovanych fefiad riiznymi nukleofily *
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2.4.9. Anodicka oxidace chlorfenoti

Elektrochemicka oxidace chlorovanych fanamla anodach zienych materidl byla
studovana s cilem nalézt vhodné podminky p&mnou degradaciéthto nebezpaych
polutant.. Cisténi odpadnich vod anodickou oxidaci, ktera iseli k tzv. pokrdilym
oxidatnim procedm, @inasitadu vyhod, jako jsou mala speba chemikalii davanych
k odpadni vod, jednoduchd aparatura a minimalni produkce sekufdld polutani.
Prozatim vSak tato metoda neni rozsahleji vyuzivardivodu aktivity, stability a ceny
anodovych materi@l NejvySsi proudovou dinnost vykazuji vodivé formy diamantu, které
jsou vSak nefjateln¢ nakladné. Proudovacimnost elektrod z jinych materigl jako jsou
nerezova ocel, grafit, skelny uhlik, uhlikova vlakiplatina, titan pokryty oxidy (RuQIrO,,
PbQ nebo Sn@), je snizena oxidaci vody za vyvoje kysliku, codamé zvySuje
kombinaci biologickych a elektrochemickych proicé$

Anodické oxidace 2,4-dichlorfenolu (2,4-DCP) bylaudovana na elektréd
z TillrO,/RUG,/TiO,. Uginnost oxidéni degradace byla nejvy3si v alkalickych roztodjuH
> 9) pi potencialu +1,8 V, kdy probiha néma oxidace 2,4-DCP hydroxylovymi radikaly
a oxidy kowi ve vySSich oxid&anich stupnich. Ani zaithto podminek vSak nebyla degradace
2,4-DCP uplna. Anodicka oxidace vSak zlepSila nhkitni degradaci 2,4-DCP, ktery
inhibuje mikrobialni aktivitu, neltbprodukovala netoxické, biologicky snadno odboungte
meziprodukty*®

Proces elektrooxidace chlorfefio(CPs) s jednim az¢p atomy chloru na zlaté
elektrod byl studovan cyklickou voltametrii a metodou etekhemickych kemennych
mikrovah (EQCM). Oxidace zavisi na pH, koncentréamnolu, p@&tu atoni chloru na
aromatickém kruhu a pozici atanCl vzhledem k -OH skupinh Oxidace vSech studovanych
chlorfenofi na zlaté elektratlje zahajena tvorbou fenoxy-radikalu, a togtejném potencialu
bez ohledu na druh chlorfenolu. Oproti tomu na teteldch ze skelného uhliku za stejnych
experimentalnich podminek zavisi potenciatgiku oxidace na hodnbtpK, chlorfenolu.
Oxidace CP na Au - elektrddr kyselém prosgedi pravédpodobré zatina interakci molekuly
CP s adsorbovanym OH uflemym elektrooxidaci vody vazané na povrchu Au. ¥ni
fenoxy-radikal niZze déale reagovat rozdilnymi ugoby v zavislosti na rychlosti jeho

vytvoreni>*
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Pri malé rychlosti scanu a/nebo vysoké koncentracikBRdenzuji fenoxy-radikaly
mono- a di-CPs za tvorby polynienebo pinejmensim oligomer, které se vyltuji na
povrchu elektrody. Vysledny film se chova jako &olr, jenZ pasivuje zlatou elektrodui P
vysoké rychlosti scanu a/nebo nizké CP koncentrade byt film dostatné pordzni pro
pienos naboje. Rychlost polymerace je také funkoksiry CP, vziista viadk PCP< 2,4,6-
TCP < 2,4-DCP< 4-CP< 2,6-DCP< 2-CP. Reverzibilni piky, které se objevuji pizSich
potencidlech na cyklickych voltamogramech vsSech €Pvyjimkou PCP, odpovidaji
elektrodovym reakcim chinonovych¢i etherovych skupin povldk vylou¢enych na
elektrodovém povrchtf.

Podobr jako na zlat byla pozorovana tvorba povrchovych oligoihéma Pt anod
pii raiznych koncentracich CP, rychlostech polarizaceteldlt a pH. Chronopotenciometrie
na Pt ukazuje, Ze oxidai potencialy CP kongenese pohybuji od +0,6 do +1,3V vs. SHE
v rozmezi pH 2-12. Oxidace 2,4,6-TCP a monochlatfeje ¢tyielektronovy proces, oxidace
pentachlorfenolu je proces dvouelektronovy. Pasivamody Se projevuje pouzeii p
potenciadlu oxidace vody, coZ nazoge, Ze utvéeni oligomerniho filmu zahrnuje atak
hydroxylovych radikél na elektrochemicky oxidovany substtat.

Deaktivace povrchu platinové elektrody polymerniprodukty oxidace CP byla
sledovana v alkalickych roztocich 1M-NaOH. Mira ipase elektrody zavisi na struk&u
a propustnosti polymerniho filmu. Pravidghi a hustSi polymerni struktury deaktivuji
elektrodu rychleji. Vlastnosti polymerniho povlakucuje zejména struktura monomeru.
Uplna deaktivace elektrody jiz po prvnim cyklu @ast v gipact para-substituovanych
chlorfenoli (4-chlorfenol, 3,4-dichlorfenol, 2,4-dichlorfenal 2,4,5-trichlorfenol) Casténa
deaktivace byla pozorovana wipact fenolu a ortho-substituovanych chlorfenil (2-
chlorfenolu, 2,3-dichlorfenolu, 2,6-dichlorfenol@,5-dichlorfenolu a 2,4,6-trichlorfenolu).
Pouze slabé blokovani povrchu bylo zji v piipad metasubstituovanych chlorfenil
(3,5-dichlorfenolu, 2,3,6-trichlorfenolu a pentamtiénolu)>®

Nekteré chlorfenoly byly elektrolyzovany také na BpbGnQ a IrQ, anodach.
Relativni reaktivity kongenérbyly zavislé na pouzité andddiky rozdilnym mechanisim
oxidace: pimé oxidaci na Pba ataku hydroxylovym radikalem na Sn@ IrQ,. FFimé
anodicka oxidace CP zahrnuje tvorbu chlorfenolovédition radikalu, ktery ocho#podléha

deprotonact®
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Nasledné reakce zahrnuji dalSi oxidaci na benzoadbwé derivaty a otéeni kruhu
vedouci ke vzniku kyselin, jako jsou rédgpad mukonova, maleinovafadvelova kyselina
a nakonec C® Rychlost oxidace monochlorferiobyla nej¢tSi na anodach z Pb@ SnQ,
mensi na Ir@ Vicechlorované fenoly byly oxidovany nejrychleps SnQ a nejpomaleji na
PbQ. Vyhodou anod zaloZzenych na oxidech k¢e, Ze jsou mé&hnachylné k pasivaci nez
Gisté kovy?>

Elektrochemicka oxidacefit chlorfenoti (2-chlorfenolu, 2,4-dichlorfenolu a 2,4,6—
trichlorfenolu) byla studovana cyklickou voltaméiimpedatnim nmefenim na elektratize
skelného uhliku v uhlitanovém pufru o pH 11. VSechnii CPs poskytuji ireverzibilni
oxidatni pik na CV (Obr. 5). Oxidace je zahajena tvorlbenoxy-radikalu, ktery reaguje
s dalSim radikalem nebo dalsi molekulou CP za werokgomefi pasivujicich povrch
elektrody. U 2,4,6-TCP byl pozorovan reverzibilnbges pi potencialu kolem -0,45 V, ktery
je prisuzovan tvorb rozpustného benzochinonu. Impedi@nméteni ukazalo, ze 2-CP a 2,4-
DCP tvdi polymerni neporézni a elektricky nevodivy filngdéZto 2,4,6-TCP tud porézni

film, ktery dovoluje dalsi oxidaci TCE.

0.6
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0.1 ') ',,'
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i
) -
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0.0

E (V) vs. MSE
Obr. 5: Cyklické voltamogramy (A) 2-CP, (B) 2,4-CPa (C) 2,4,6-TCP (c = 1 mmol/l) na

elektrodé ze skelného uhliku v uhiéitanovém pufru pH 11. K¥ivky: 1. cyklus (€ernd), 2. cyklus

(¢ervend), 5. cyklus (modra)’
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Podobné vysledky ifmeslo i studium oxidace 2,4-DCP a dalSich CPs atasmi
diskové elektrod ze skelného uhliku v roztocich &znou hodnotou pH. Nezavisle na

prostedi je prvnim krokem elektrooxidace tvorba fenoagtikalu (Schéma 13§,

OH o 0 0
Cl Cl Cl Cl
-H-e HC'
— 1 = |
N .
T
Cl Cl Cl Cl

Schéma 13: Tvorba fenoxyradikalu i elektrochemické oxidaci 2,4-dichlorfenold®

Nasleduji d¢ mozné readni cesty: jedna poskytuje skeniny s chinoidni strukturou,
druha nerozpustné polymery pasivujici elektrodowyvrph. Relativni rychlosti obou
realkénich cest zavisi na koncentraci CP¥i ySSi koncentraci probiha igrnostg
polymerace,  nizsi vznikaji chinony. Reaktivita CPs zavisip@tu a poloze atofhchloru
v molekule.Para-substituované CP jsou memeaktivni nezortho-substituované izomery.
Pentachlorfenol vykazuje odliSné elektrochemickévémi. Anodicky i katodicky proces je na
rozdil od ostatnich CR$zen adsorpci a vznikaji pouze ve ¥adzpustné dimerni produkty.
Elektrochemicka reaktivita CPs v anodické oblasitepciali koreluje s jejich kyselym
charakterem: s kaZzdou jednotkou =€ zvy3uje potencial anodického piku o 35 ffiv.

Elektrooxidace chlorfendl byla studovana také na uhlikovych elektrodach
modifikovanych suspenzi grafitového prasku a hkimicitanu pokrytého oxidy Zeleza
(AISiFe). Bylo zjis€no, Ze bazicita hlinitalemiitanového substratu nem& vliv na
elektrooxid&ni proces. Elektrooxidace CPs je prgwodobré zprostedkovana povrchav
vazanymi ionty Fe(lll), které jsou okam&iteoxidovany, podoh jako v gipact elektrod
modifikovanych organokovovymi komplexy, nagtalocyaniny. U mono-, di-, tri- a penta-
CPs byly navrZzeny dva oxitiai mechanismy: Uplna mineralizace na GOpolymerizace za
vzniku filmu, ktery pasivuje elektrodovy povrch. dabre jako na jinych elektrodach tri-
a pentachlorfenoly vykazujitpopakovanych potencialovych cyklech pomalejSi pwyaci
a mensi pasivaci elektrody nez jiné CPs.

Chlorfenoly podléhaji elektrooxidaci i na elektrada ze skelného uhliku
modifikovanych organonikelnatymi komplexy fenylpgihu a ftalocyaninu substituovanych
aminoskupinami nebo sulfoskupinami. Komplexy subetiané aminoskupinami vykazovaly

mensi aktivitu vici oxidaci chlorfenal neZ sulfoderivaty®
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2.5. Metody stanoveni bromfenal

Polybromované fenoly jsou ha@jnvyuzivané jako zpomalova hdeni. S rostouci
produkci a aplikaciéthto latek vziistd i zajem o jejich stanoveni v ngn¢jSich matricich.
Analyzy se provagy ve vzorcich jak abiotickych (voda, vzduch, sediny), tak
i biologickych (krev, sérum, mateké mléko, atd.). Bromované fenoly, jako jsou TBP,
TBBPA a PBP, jsou n&gstji analyzovany plynovou chromatografii, v mnohdppdech po
predchozi derivatizaci. DalSimi technikami uZivanyke stanoveni byla vysokséimna
kapalinova chromatografie a také elektromégiagechniky, jako je elektroforéza. K detekci je
negasgji vyuzivana hmotnostni spektrometrieé¢tSinou s ionizaci elektronemgi

elektrosprejem.

2.5.1. Plynova chromatografie

Schopnost degradovat TBP byla studovana u sapckfgth hub, jako jsou outkovka
pestra Trametes versicolof*! a pe&arka cistska(Agaricus augustuy™, které byly izolovany
z chilskych leg. Tyto houby ndly schopnost sniZzovat koncentraci TB&Agaricus augustus
dokéazal biotransformovat TBP na tribromanisol. \kgorbyly extrahovany a nakonec
analyzovany plynovou chromatografif®\i detektorem elektronového zachytu (ECD) a také
plynovou chromatografii s hmotnostni detekci.

Zbytkova mnozstvi TBP a jinych halogenovanych fénblla stanovovana takeé
v chiestu lIékéském Asparagus officinalispomoci metody GC/MS. Jako ionéra technika
byla vyuZita ionizace elektronem. Pro zvySeni witditi byly vzorky podrobeny derivatizaci
s acetanhydriderf.

Plynova chromatografie s hmotnostni detekci se dgigiva i analyze TBBPA
a TBP gitomnych v odpadnich vodaéhPro ultra-stopovou analyzu bromovanych féne
vzorcich vod Ize pouZit i mikroextrakci pevnou f&8PME)** Pi analyzach bromovanych
fenoli na sebe strhavaji pozornost zejména vzorky gskyeh ati¢nich prostedi. Vzorky
moiské aricni vody byly podrobeny extrakci kapalina-kapalind E) s dichlormethanem.
Pro vzorky sedimeint byla pouzita akcelerovana extrakce rozp&llsm (AES). Pro
plynovou chromatografii s hmotnostni detekci bylyorky derivatizovany pomoci

acetanhydridd®
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TBBPA byl stanovovan ve vzorcich zédlské a paimyslové fidy. K izolaci byla
pouZzita ultrazvukem asistovana extrakce ultrazvukemalych kolonach (sonicatiesssisted
extraction in small columns, SAESC). Extéakm ¢inidlem byl octan ethylnat§?

Po gecisteni na okyselené stai florisilu s bezvodym siranem sodnym a deépa
vétsiny rozpousdidla byla provedena derivatizace N,O-bis(trimethylgrifluoracetamidem
(BSTFA). Jako koncovka byla pouzita GC/MS/SIM metdd

Pozornost byla &novana také stanoveni bromovanych zpomaovdnoreni
v atmosfée. Jednoducha a efektivni metoda pro stanoveni PEBB ovzdusi je zaloZena na
sorpci analytu v sofimich trub&kdch PUF/XAD-2 a pouziti modifikované Soxhletovy
extrakce v kombinaci s reisttnim na silikagelu. Po derivatizaci silgldm cinidlem
(BSTFA nebo smsi BSTFA s trimethylchlorsilanem) nasledovala GC/M#alyza.
Z ionizanich zdroji byly zkouSeny ionizace elektronem a negativni dbk#énionizace,
pficemz ionizace elektronem vykazovaksf citlivost?’

K biologickym vzorkim, v nichZ byly stanovovany bromované fenolyjagi mdské
plody. Obsah mono-, dibromferiob TBP v maskych rybach, rkkySich a korySich byl
sledovan v zavislosti na ¢nim obdobi. Homogenizované vzorky byly okyselengétinou
sirovou na pH 1 a extrahovany &nhpentan/diethyl ether (9:1, v/v). Analyza bylayedena
metodou GC/MS. Studie ukazala, Ze distribuce arsdzprongénlivost obsahu bromfendl
v moarskych plodech, u nichz tyto latky dgobuji typickou chtl se dobe shodovaly se
sezénnimirstovym cyklem miskychias syntetizujicich bromfenol§?

Lidé jsou prodednictvim jidla, vody a vzduchu vystavovaniazmym
environmentalnim kontaminamh, jeZ jsou transportovany krvi. Pro stanoveni TBBP
a TBBPA v lidské plastbyla vyuZita extrakce pevnou fazi (SPE) a plynohéomatografie
s hmotnostni detekci vyuZivajici chemickou ionizgko iontovy zdroj. Vzorky byly
derivatizovany diazomethanerh.

Dalsi ze studii popisujicich stanoveni TBBPA v bgitkych vzorcich hodnotila
expozici bromovanymi zpomalosiahofeni u d@ti v prenatalnim a novorozeneckém obdobi.
Byly analyzovany vzorky matského a pupsikového séra, tukové tk&ra matéského
mléka. Z mateského miléka byly bromfenoly extrahovanyé&sindichlormethan/aceton, pro
extrakci z krevniho séra byl pouZit ethylacetatasledném sepafi@im kroku byl ve srsi
acetonitrilh-hexan oddlen TBBPA od polybromovanych difenyl etlier
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Stanoveni TBBPA bylo uskuteéno plynovou chromatografii s hmotnostnim
detektorem s dvojitou fokusaci a ionizaci elektrorfe

Jak jiz bylo dive zmirgno, jednim ze zipsohi degradace halogenovanych fenolickych
slowenin je i oxidace manganistanem draselnym. Qxidarodukty TBBPA byly nasledn
identifikovany metodou GC/MS. Jako iontré zdroj hmotnostniho spektrometru byla
pouZita ionizace elektroneff.

Stanoveni 2,4,6-tribromfenolu ve vzorcich vina bylorovadno plynovou
chromatografii s detektorem elektronového zachyaorky vina byly po alkalizaci
uhlicitanem draselnym podrobeny derivatizaci acetantgdni sodasré s mikroextrakci ve
smesi aceton/tetrachlomethan. Po d@ddtni byla tetrachlormethanova faze odebrangéimo

analyzovana metodou GC-ECD.

2.5.2. Kapalinova chromatografie

Produkty oxidace TBBPA manganistanem draselnym Isggnovovany i pomoci
kapalinové chromatografie. K analyze byla uzitehteka HPLC s UV detekciip235 nm.
Separace byla provedena na f@verzni fazi. Mobilni fazi tvéla smés 0,1 % vodného
roztoku trifluoroctové kyseliny (TFA) s methanoléi, v/v). Eluce probihala izokraticKy.

V odpadnich kalech byl TBBPA stanovovan metodou OPk tandemovou
hmotnostni spektrometrii. Byly srovnany iontové zdroje: elektrosprej (ESI), fotoionizace
za atmosférického tlaku (APPI) a chemick& ionizaaeatmosférického tlaku (APCI). Pro
TBBPA se nejlépe ogdcila ionizace elektrosprejem. Separace probihal@ewerzni fazi @,
mobiln{ fazi byla sms voda/methanol v linearni gradientové eflci.

Produkty fotodegradace bromovanych fénloyly analyzovany HPLC s detekci DAD
v kombinaci s hmotnostnim spektrometrem (HPLC-DABMSeparace probihala nagC
reverzni fazi, mobilni faze byla tiena 55 % methanol:voda (25:75) a 45 % kyselina
octova/octanovy pufr pH 3,5. Jako analyzator byl#otrojity kvadrupol*

TBBPA ve vzorcich vzduchu byl stanovovan metodopakaové chromatografie
s hmotnostni detekci. @pbyla pouZzita reverzni faze,;£a mobilni faze tviena snisi
methanol:octan amonny pH 8 (80:20). V hmotnosttékiz byl pouZit elektrospreéf.

Obdobnym zfisobem byl analyzovan TBBPA z prachu v interiéreah dako detekce

byla pouZita tandemova hmotnostni spektrométrie.
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Analyt byl izolovan akcelerovanou extrakci rozpédim (ASE) pouZzitim sisi
hexan/dichlormethan (1:9, v/v). Extrakty bylyiefisttny na okyseleném silikagelu
a analyzovany v systému LC-NI-APPI-MS/MS s trojitjmradrupélent?

Separace byla provedena na reverzni fag @ogramovanou gradientovou eluci
dvéma mobilnimi fazemi: methanol/toluen/voda (85:1@5hethanol/voda (1:£5.

Kombinaci HPLC s tandemovou hmotnostni detekci dtamovit TBBPA, jenz je
absorbovan ziay rostlinami (zeli aedkvicky). Jako analyzator byl pouZit trojity kvadrupol
a elektrosprej jako iontovy zdroj. Separace bykdizevana na reverzni fazi;£ Mobilni fazi
tvorila smés methanolu a vody s octanem amonniym.

TBP byl stanovovan v mase a \nibstech miskych ryb. K tomuto &€elu byla pouzita
HPLC s UV detekci. TBP a dalSi bromfenoly byly ekivany kontinuakh smesi
pentan/diethyl ether (6:4 v/v). Separace probilmalaeverzni fazi ¢ s gradientovou eluci,
jako mobilni fAze byla pouZita s voda/acetonitrit® Stejnym zfisobem byly bromované
fenoly stanovovany i v niskych Zivaisich, jako jsou kreveti krabi>’

Spojeni HPLC a tandemové hmotnostni spektrometyle tayuzito pro stanoveni
TBBPA v krysim séru a mi@ Analyza byla provatha na Gg reverzni fazi, mobilni faze
obsahovala acetonitril a 0,1 % vodny roztok kyselmraveri (70:30). Jako iontovy zdroj
byl vyuZit elektrosprej®

Stejnd metoda byla pouZita pro stanoveni TBBPA dskiém séru. Cistici
a prekoncentrani techniku pedstavovala extrakce pevnou fazi (SPE). Pro HPLgarsei
byla pouzita reverzni faze £ a gradientova eluce mobilni fazi voda a ésm
methanol:acetonitril (4:1 vi}}'

Analyza stopovych mnoZzZstvi bromovanych zpomatGvhaeni, zejména TBBPA,
v lidském séru, tukové tkani a m#kém mléku byla popsana v praci, ktera vyuzivala
obdobné z#zeni jako v pedchozich fipadech. Separace se odliSovala pouze v pouzité
mobilni fazi, kterou tviila smés methanol:acetonitril:voda okyselena 0,5 % (v/@dowou
kyselinou (30:10:60). K detekci byl pouzit hmotmisipektrometr s elektrosprejem a trojitym
kvadrupélovym analyzatorer.
kapalinové chromatografie s tandemovou hmotnosetéketi. Hmotnostni spektrometr byl
tvoren elektrosprejem a trojitym kvadrupolovym analgrém.
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Vzorky byly extrahovany akcelerovanou extrakciésithexan:dichlormethan (ASE).
Latka byla detekovana u 36 % vzork

Vzorky matéskeho mléka byly testovany n&itomnost TBBPA také v préaci, ktera se
mimo jiné zabyvala i stanovenim této latky v potnaeh. Byly studovany méaé a masné
vyrobky, vejce, #izné druhy masa a rské plody. Analyza TBBPA byla zaloZena na
Soxhleto¥ extrakci smisi n-hexan:aceton (1:1 v/v), i@isténi gelovou permesmi
chromatografii (GPC) a UPLC/MS/MS detekci. Pro sapiabyla pouZita G reverzni faz&°

2.5.3. Elektromigra ¢ni techniky

On-line spojeni izotachoforézy a kapilarni zénolekeoforézy (CZE) pedstavuje
metodu vhodnou pro stanoveni bromovanych fienddko vedouci elektrolyt byla pouzita
smés HCl a ammediolu o pH 9,1, koncovym elektrolyteyh lpalanin s hydroxidem sodnym
0 pH 10,05. Jako z&kladni elektrolyt pro CZE segidygl pouZitp-alanin s lysinem o pH 9,6.
Pro potl&eni elektroosmotického toku vSechny roztoky eldigtto obsahovaly
hydroxyethylcelulosu. Elektroforéza byl&gmjena na UV detektor s vinovou délkou 220 nm.
Metoda byla aplikovana na vzorky vodovodricai vody®*

Pro stanoveni tetrabrombisfenolu A a jinych feroldh slogenin
v environmentalnich matricich byla vyuZzita kapiiaeiektroforéza v nevodném prisesdi.
K prekoncentraci slouzila extrakce pevnou fazi nalokkach s polystyren-
divinylbenzenovym sorbentem. Separace byla provedemepokryté femenné kapikd.
Elektrolytem byl roztok tetraboritanu sodného v naetolu s hodnotou pH 9,4 nastavenou
piidavkem roztoku hydroxidu sodného. Pro identifikackvantifikaci analyt byl pouZzit
DAD detektor. Byla sledovana absorbanée2d0 a 230 nm (fma UV detekce). Analyza
byla aplikovana na vzorkifeni a odpadni vod$? Podobs Ize pro stanoveni halogenovanych
fenoli a bisfenolickych slotenin ve vodach po SPE vyuzit i kapilarni zonovakibforézu
ve vodném progedi®

TBP byl stanoven v pilinach pomoci micelarni elekineticke kapilarni
chromatografie (MEKC). Tato technika byla porovnamaetodou GC/MS. Nejlepsi vysledky
byly ziskany po extrakci hexanem v ultrazvukovéniaZfiltrovany extrakt byl odp@n do
sucha, odparek byl rozpdst ve vodném roztoku uliitanu sodného a davkovan do CE

systému.
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Vzorek pro GC/MS analyzu byl po extrakci s,8&; derivatizovan acetanhydridem a
vytiepan do hexanu. Alikvotni podil hexanové faze limnp analyzovan. Vysledky ziskané

obsma metodami byly statisticky shodné (pre 0,05)°
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Chemikalie

2,4,6-tribromfenol (99 %, Sigma-Aldrich), 3,3",5f&trabrombisfenol A (97 %
Sigma-Aldrich), pentabromfenol (96 % Sigma-Aldrictgyrokatechol ¥ 99 % , Sigma-
Aldrich), hydrochinon ¥ 99%, Fluka), methanol (p.a., Penta, Chrudim), kyaeborita,
kyselina fosforénd, kyselina octova (vSe p.a., Lachema, Brno), dxidrsodny (p.a., Lach-
Ner, Neratovice), chloristan sodny (p.a., Flukataa ethylnaty (p.a., Penta, Chrudim), oxid
hlinity (nanoprasek, velikostastic < 50 nm, Aldrich), demineralizovana voda (A9,

Aqual, Brno).

3.2. Pristroje

Voltametricka mdteni byla provedena na fiptroji Eco-Tribo—Polarograf
(Polaro-Sensors, Praha) iietektrodovém zapojeni s pracovni elektrodou zénske uhliku
(MF-2012, ptimér disku 3 mm, Bioanalytical Systems, West Lafayett, USA),
kalomelovou referentni elektodou (Hg/Adi./nasyc.KCl, Monokrystaly, Turnov)
a pomocnou platinovou elektrodou (ElektrochemicledeRtory, Ohrazenice). Acidita roztik
byla méfena na pH metru InoLab pH 720 s kombinovanou skilen elektrodou SenTix 41
(vSe WTW, Weilheim, Mmecko).

K rozpusSéni bromfenalh a ¢iSteni povrchu pracovni elektrody byla pouZita
ultrazvukova laz& PolSonic 6 (VarSava, Polsko). Odstovani ethylacetatovych extrakt
roztoki po elektrolyze bylo realizovano na centrifuze 57@&bpendorf, USA). VeSkeré
vazeni bylo provatho na analytickych vahach Kern ALS 220#e(n & Sohn, Balingen,
Némecko)

K elektrolyze za konstantniho potencialu byl poygtenciostat OH-404 (Radelkis,
Budapes, Mad’arsko) v tielektrodovém zapojeni s pracovni platinovaikavou elektrodou,
referentni kalomelovou a pomocnou platinovou spirali elektrodou v katodovém prostoru,
odleném od pracovniho anodového prostoru keramickitauf Potencial byl kontrolovan
externim multimetrem M1T 242 (Metra, Blansko). Hitekyticky c¢lanek byl umisin na
michace Heidolph MR Hei—Standard (Heidolph InstrumeS8thhwabach, Bmecko).
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Analyza produki byla realizovana na plynovém chromatografu HP 6@96wlett
Packard, USA) s hmotnostnim detektorem Agilent 58[78Agilent, Palo Alto, CA, USA)
s kkemennou kapilarni kolonou ZB-5ms 30 m x 0,25 mm25@m a heliem jako nosnym
plynem (He 5.0. Siad, Italie).

Namgiena data byla zpracovana s vyuzitim aplikaci MSeER000 a OriginPro 7.5.
Strukturni vzorce a re&ki schémata byla vyt¥ena v programu ACD/Labs 10.

3.3. Priprava roztoli

» Pr¥iprava zdsobnich roztoki bromfenoli
Zasobni roztoky 2,4,6-tribromfenolu, tetrabromhbigfier A a pentabromfenolu o koncentraci
0,01 a 0,001 mol/l byly iipraveny navazenim vypianého mnozstvi latky a rozp&sim
v methanolu.

* Priprava kalibra ¢nich roztoku
Ze zasobniho roztoku TBP o koncentraci 0,001 mijla pripravena sada kalibtaich
roztokii v rozsahu 1.16- 1.10% mol/l. Vypostené mnoZstvi bylo odpipetovano ze zasobniho
roztoku do odrarnych bagk o objemu 25 ml a dopémo methanolem po rysku. Stejnym
postupem byly ppraveny i kalibr&ni roztoky TBBPA a PBP.

* Priprava tlumivych roztok
Ze zakladniho Britton—Robinsonova tlumivého roztdkla @ripravena sada pufrv rozmezi
pH 2,53 a7 11,94 sifslavkem 2M-NaOH podle tabul®klontova sila tlumivych roztakbyla
upravena roztokem 1M-NaCl@a hodnotd = 0,15 mol/l.

3.4. Pracovni postupy

3.4.1. Aktivace povrchu pracovni elektrody ze skelného uliku

Pred kazdym msfenim byla elektroda ze skelného uhliku vyeat suspenzi
nanaasticové aluminy na nawbné mikrovlaknové textilii (Buehler, USA). Poté Ipdvrch
dukladre oplachnut deionizovanou vodou a elektroda bylgistina v deionizované ved
v ultrazvukové lazni po dobu 1 min. Po oplachnugiodizovanou vodou bylafipravena

k méteni
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3.4.2. Voltametrické chovani studovanych latek v zavislosna pH

Voltametricka méfeni byla provedena v nadobce o objemu 50 ml. Objetteného
roztoku byl 10 ml. Zakladnim elektrolytem byl Bdit-Robinsodv pufr pH 2,53-11,94
s methanolem (50 %, v/v pro TBP a TBBPA resp. 70vf6 pro PBP). Koncentrace
bromfenoti v méteném roztoku byla 0,001 mol/l. d#eni bylo provedeno metodami cyklické
voltametrie s rychlosti polarizace 50 mV/s a difére pulsni voltametrie s rychlosti scanu 20
mV/s, vySkou pulsu 50 mV airkbu pulsu 80 ms. Vysledné pH roztokromfenoii bylo
meéieno pH metrem kalibrovanym na vodné kaldmiapufry pH = 4,01 (Hamilton Duracal
Buffer) a pH = 10,02 (WTW TEP10 Trace)j peplot 24 °C.

3.4.3. Chovani studovanych latek v zavislosti na rychlosscanu

Cyklickou voltametrii bylo studovano chovani TBFBHPA a PBP v zavislosti na
rychlosti scanu. Z&kladni elektrolyt byl #&m Britton—Robinsonovym pufrem s 50 % (v/v)
methanolu (pro TBP a TBBPA) a 70 % (v/v) methan@BP). Zavislosti byly reny pro
dvé rizné hodnoty pH v kyselé a alkalické oblasti (Tdl). Koncentrace studovanych latek
v me¢tenych roztocich byla 0,001 mol/l.&#&ni probihalo  rychlostech scanu 10, 20, 50, 75,
100, 200, 300, 400 a 500 mV/s.

Tab. 1ll: Hodnoty pH roztok @ bromfenoli pro méreni zavislosti na rychlosti scanu

Latka pH roztoku
2,4,6-tribromfenol 3,7 10,8
3,3",5,5 -tetrabrombisfenol A 3,6 9,2
pentabromfenol 4,8 9,4

3.4.4. Kalibra ¢éni zavislosti

Byly sledovany zavislosti proudu piku studovanydiek na jejich koncentraci
metodami diferetné pulsni a cyklické voltametrie. Zakladnim elekttely byl Britton—
Robinsoriv pufr s methanolem (50 %, v/v), hodnoty pHianych roztok jsou uvedeny
v tabulce IV. Koncentrace bromferiolbyly v rozmezi 1.18-1.10° mol/l. Cyklické
voltamogramy byly zaznamenanyi pychlosti scanu 50 mV/s. Parametryieni diferené

pulsni voltametrii byly: rychlost scanu 50 mV/sskg pulsu 50 mV ai&a pulsu 80 ms.
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Tab. IV: Hodnoty pH roztoki bromfenolia pro méieni kalibraénich zavislosti

Latka pH roztoku (DPV) pH roztoku (CV)
2,4,6-tribromfenol 5,7 6,5
3,3",5,5 -tetrabrombisfenol A 8,8 9,2
pentabromfenol 8,8 9,2

3.4.5. Potenciostaticka elektrolyza bromovanych fena

Pii potenciostatické elektrolyze roztoku studovanfatkek (c = 0,001 mol/l) byla jako
pracovni pouzita platinovat&ova elektroda, jako referentni nasycena kalome&ektroda,
pomocnou elektrodou byla platinova spirala v @ddém katodovém prostoru. Zakladnim
elektrolytem byl Britton-Robinsatv pufr s 50 % (v/v) methanolu a 0,2 mol/l NaGIOBP
byl elektrolyzovan v roztocich s hodnotami pH =,4pH = 7,0 a pH = 9,5. Elektrolyza
TBBPA a PBP byla provedena v pr@sti o pH = 7,0 a pH = 9,5.fiPelektrolyze byl
konstantni potencial vkladany na pracovni elektradwzovan na hodndte = +1,0 V po
dobu 60 minut. Po uka@eni elektrolyzy byly analyzovany jednak produktysadbované na
povrchu platinové skové elektrody, jednak produkty v elektrolyzovanérmatoku.

Pred analyzou adsorbovanych produkiyla elektroda oplachnuta destilovanou vodou
a vysuSena proudem vzduchu za laboratorni teplboté byla poniena na 5 min do
ethylacetatu v ultrazvukové lazni. Ethylacetatowztok byl nasled® odpaen proudem
dusiku do sucha, odparek byl rozgnst 1 ml ethylacetatu aipnesen do vialky k GC/MS
analyze.

Roztoky po elektrolyze byly zpracovanydava postupy (A, B):

V postupu A bylo 10 ml roztoku TBP po elektrolyg@&st&né odpaeno na vodni lazni pod
dusikem p 70 °C na objem cca 5 ml. K ziskanému roztoku lptigany 2 ml ethylacetétu.
Nasledovalo 5 min.i¢pani a 10 min. odstkni pi 44000 rpm. Z organické faze bylo
odpipetovano 1,5 ml do vialky a odpao pod dusikem do sucha. Odparek byl rozpust
v 1 ml ethylacetatu. Z tohoto roztoku bylo odebr&@qul do nové vialky a ni@déno 450l
ethylacetatu. Taktoifpraveny vzorek byl analyzovan GC/MS. U roziaiektrolyzovanych
v neutralnim a alkalickém prdetli byly gipraveny navic i extrakty z okyselenych roziok
roztoky po elektrolyze byly okyselenyigavkem 1M-HPO, na pH 4 a nasledovala extrakce

stejnym z@isobem jako v fedchozim fipack.
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Objem 1,5 ml ethylacetatové faze byl odebran ddkyjeodpaen proudem dusiku a znovu
rozpusén v 1 ml ethylacetatu. Zého bylo odebrano 50 pl do jiné vialky,ieeéno 450 ul
ethylacetatu a podrobeno GC/MS analyze.

Postupem B byly zpracovany roztoky TBBPA a PBP pekteolyze. Roztok po
elektrolyze byl odp&n do sucha proudem vzduchu. Odparek byl rozpust 5 mi
ethylacetatu a 1 ml bylrpfiltrovan gres stikackovy filtr (Nylon, 17 mm, 0,45 pum, Labicom,

Olomouc) do vialky a analyzovan GC/MS.
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4.Vysledky a diskuse

4.1. 2,4,6-tribromfenol

4.1.1. Voltametrické chovani TBP v zavislosti na pH

Obr. 6 ukazuje cyklické voltamogramy TBP v piesli o izném pH. Je z nich patrné,
Ze TBP se oxiduje v celé sledované oblasti pH 25Pbtencial anodického piku se s pH
rostoucim az do neutralni oblasti posouva k nizséainotam, v alkalickém prdasdi se dale
nentni, zistava na hodnst0,6 V (Obr. 7). Fiseik dvou linearnich Useék zavislosti
potenciadlu piku na pH odpovida zdanlivé diséeiakonstant TBP (pK = 7,3). Vyska
anodického piku je maximalni v siiralkalickych roztocich (Obr. 7). Zdanliva disagmia
konstanta byla @ena i ngtenim zavislosti potencidlu piku na pH difeted pulsni
voltametrii. Hodnota této konstanty byla pK = 7[isociani konstanta TBP uvé&da
v literatue je 6,08.

V kyselém a neutralnim prdsti se po fepnuti sniru polarizace p +1,2 V na
cyklickych voltamogramech (Obr. 6) objevujietelné katodické piky, které odpovidaji
redukci produki oxidace TBP.

1 (nA)

T T T T T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000 1200
E (mV)

Obr. 6: Cyklické voltamogramy 2,4,6-tribromfenolu v Britton-Robinsonovych pufrech o nizném
pH
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Obr. 7: Graf zavislosti potencialu a proudu anodiclého CV-piku TBP na pH

4.1.2. Voltametrické chovani TBP v zavislosti na rychlostscanu

Bylo studovano chovani TBP v zavislosti n&mici se rychlosti scanu. &fni bylo
provadno v kyselém a zasaditém priasti.

V kyselém prosedi (pH 3,7) hodnota proudu anodického pikuasid@r s rostouci
rychlosti scanu (Obr. 8).fPpomalé polarizaci elektrody (10 mV/s) se ve dmhgcanu
anodicky pik neobjevuje a projevuje se az na vadgmamech zaznamenanych s vySSimi
rychlostmi scanu (Obr. 9). Tento jev byl v litei@upopsan u oxidace chlorfeid! a je
vyswtlen tvorbou polymer na povrchu elektrody ip oxidaci za vysSich potencial
Vytvoreny polymerni film pasivuje elektrodu a znemwje dalSi oxidaci halogenfenolu
z roztoku pi opakovanych cyklech.

Po gepnuti smiru polarizace elektrody u +1,2 V byly v katodickélasti
zaznamenany dva piky: Siroky plochy pik s poteeadD,37 V a uzsi vySsi piki@,05 V
(Obr. 8). V nasledujicim anodickém scanu se objedita nové piky s potencialy 0,50 V
a 0,68 V odpovidajici katodickym il (Obr. 9). Tyto kvazireverzibilni proudové odezvy
dokazuji, Ze p oxidaci TBP vznikaji elektroaktivni produkty. drature popisujici oxidaci
chlorfenofi byly podobné piky fisouzeny elektrodovym reakcim chinonovyigtetherovych

skupin povlak vyloutenych na elektrodovém povrcfi.
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Obr. 8: Cyklické voltamogramy (1. cykly) TBP (c = Immol/l) p¥i raznych rychlostech scanu
v prostiedi o pH = 3,7
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Obr. 9: Cyklické voltamogramy (2. cykly) TBP (c = Immol/l) p¥i riaznych rychlostech scanu
v prostiedi o pH = 3,7

V alkalickém prostedi (pH 10,8), podokinjako v kyselém, Ize pozorovat riat
proudu anodickeho piku TBP {E 0,6 V) s rostouci polarizai rychlosti (Obr. 10). Ve
druhém cyklu je hlavni anodicky pikiipnizkych rychlostech nedetekovatelny (Obr. 11),
podobré jako v kyselém progdi.

-51-



To znamend, Ze i v zasaditém predf je oxidace TBP ip pomalé polarizaci
provazena vznikem polymernich poviaka elektrod, které zabrauji jeho dalSi oxidaci. iP
vysSich polarizénich rychlostech ( > 0,1 V/s) se na opakovanych cyklickych
voltamogramech objevuje dvojice fils potencialy k.= 0,42 V a Ex = 0,24 V (Obr. 11)
v disledku elektrodovych reakci prodikizniklych oxidaci TBP.
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Obr. 10: Cyklické voltamogramy (1. cykly) TBP (c =1 mmol/l) p¥i raznych rychlostech scanu
v prostiedi o pH = 10,8
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Obr. 11: Cyklické voltamogramy (2. cykly) TBP (c =1 mmol/l) p¥i raznych rychlostech scanu
v prostiredi o pH = 10,8
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Z teorie cyklické voltametrie je znamo, Ze difual¥ je charakterizovan linearni
zavislosti proudu voltametrického piku na odmoérarrychlosti scanu. Proépdadsorgni je
naopak typick& fma Ungra u zAvislosti proudu na rychlosti scaiwZ pribehu zavislosti
proudu hlavniho anodického piku TBP na rychlostinsca ze zavislosti proudu piku na
odmocnirg z rychlosti (Obr. 12) izeme usuzovat, Ze anodicka oxidace TBP v kyseléne pH
fizena difazi. Difuze bude hlavnim transportnim nasidmem i f oxidaci TBP
v alkalickém prosedi (Obr. 13). Difuzni charakter elektrodové reakotvrzuje i linearni

zavislost proudu anodického piku na koncentracr (D).
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Obr. 12: Zavislost proudu anodického CV-piku TBP (EO0,85 V) na rychlosti scanu a na

odmocnirg z rychlosti scanu v prostedi o pH = 3,7
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Obr. 13: Zavislost proudu anodického CV-piku TBP (EOO0,6 V) na rychlosti scanu a odmocni&
Z rychlosti scanu v prostedi o pH = 10,8
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Obr. 14: Zavislost proudu anodického DPV-piku TBP @ koncentraci

4.1.3. Porovnani cyklickych voltamogrami TBP s pyrokatecholem a
hydrochinonem

Srovnani cyklickych voltamograimpyrokatecholu a hydrochinonu s voltamogramem
TBP (Obr. 15) ukazuje, Ze potencial katodickéhaupila voltamogramu TBP v obraceném

smeru polarizace odpovida potendial redukceo- ap-chinonu.
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Vyska anodické viny TBP je v porovnani s vySkambuilektronovych vin obou
dihydroxybenzeft mére nez polovni a také strmost viny TBP je mensi. Z toho Izeud#o

Ze prvni stupe oxidace TBP probiha jako jednoelektronovy proces.
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Obr. 15: Cyklické voltamogramy pyrokatecholu, hydrochinonu a TBP (c = 0,1 mmol/l)
v kyselém prostedi (pH = 4), rychlost scanu 10 mV/s

4.1.4. Potenciostaticka elektrolyza TBP

Byla provedena elektrolyza roztoku TBE potenciélu +1,0 V v kyselém, neutralnim
a zasaditém pragtdi po dobu 60 minut. V fibéhu elektrolyzy byla pozorovana zma
zbarveni roztoku a tvorba naZzloutlého povlaku nacgvni elektro&d Po elektrolyze byl
metodou GC/MS analyzovan jak ethylacetatovy exted&ktrolyzatu, tak povlak elektrody
rozpusény v octanu ethylnatém. Refetgrim vzorkem byl ethylacetatovy extrakt roztoku
TBP ve stejném zakladnim elektrolytu. Chromatogstandardu TBP (Obr. 16) poskytuje
pik v retegnim case 16,44 min. Hmotnostni spektrum TBP (Obr. 1Azuje intenzivni pik
molekularniho iontu s m/z = 330. Na chromatogramedinakti elektrolyzah nebyly krong
piku pivodniho TBP pozorovany Zadné dalsi vyrg&inpiky.
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Obr. 16: Chromatogram standardu TBPt; = 16,44 min
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Obr. 17: Hmotnostni spektrum standardu TBPt, = 16,44 min

Chromatogram povlaku rozpg&geho z elektrody po elektrolyze TBP v zésaditém
prostedi (Obr. 18) poskytl krotnpiku TBP = 16,44 min) intenzivni pik v reténim ¢ase
27,55 min a mensi piky &asech 26,37 min a 27,94 min. Na zaklénotnostnich spekter
byly navrZzeny strukturni vzorce produkixidace TBP (Obr. 19 a 21).
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Obr. 18: Chromatogram oxida¢nich produkta TBP adsorbovanych na Pt-elektrod
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Obr. 19: Hmotnostni spektrum produkt oxidace TBP &, = 27,55 min
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Obr. 21: Hmotnostni spektrum produktu oxidace TBPt, = 27,94 min

Chromatogram povlaku rozpddeho z elektrody po elektrolyze TBP v neutralnim
prostedi (Obr. 22) poskytl oproti alkalickému priesti navic pik wase 27,00 min.
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Na obrazku 23 je hmotnostni spektrum odpovidajitiuto piku a navrzeny strukturni

vzorec produktu.
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Obr. 22: Chromatogram oxida¢nich produkta TBP adsorbovanych na Pt-elektrod
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Obr. 23: Hmotnostni spektrum produktu oxidace TBPt, = 27,00 min
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Z vyslediki GC/MS analyz vyplyva, Zze anodickou oxidaci TBP ikaji dimerni
produkty. Hlavnim produktem oxidace TBP (s rétédm casem 27,55 min) je 2,6-dibrom-4-
(2,4,6-tribromfenoxy)fenol. DalSi oxidai produkt s retefmim ¢asem 26,37 min, ktery byl
identifikovan jako 3,3',5,5'-tetrabrom-1,1'-bi(cghkexa-2,5-dien-1-yliden)-4,4'-dion, je
elektroaktivni a jeho redukce aétpa oxidace se projevuje na cyklickych voltamograeme
TBP kvazireverzibilnim parem pik(Obr. 11). Podobné dimerni produkty seifviaké i

oxidaci jinych derivat fenolu, nap. o-methoxyfenol&°.
4.2. Tetrabrombisfenol A

4.2.1. Voltametrické chovani TBBPA v zavislosti na pH

Obrazek 24 ukazuje cyklické voltamogramy tetrabrisfieimolu A v prostedi o fizné
acidit. Z voltamogramu je patrné, Ze TBBPA podléha oxidacelé oblasti B.-R. pufru (pH
2,5-12). V anodické oblasti je viditelny vyraznkpiPotencial tohoto piku se s rostoucim pH
posouva k niz§im hodnotdm. V alkalické oblasti s#epcial piku nemni. Zavislost
potencialu piku na pH vykazuje dva linearni Usekigré se protinaji v hodrnotpH
odpovidajici zdanlivé disodiai konstant. Z potencial pika zaznamenanych metodou CV
byla u€ena hodnota zdanlivé disotm konstanty pK = 8,4. Metodou DPV bylacena
konstanta s hodnotu pK = 8,3. Tabelovana hodnaiacidini konstanty je pK= 7,6 a pk =
8,5. Ze zavislosti proudu anodického piku TBBPApkha(Obr. 25) je patrné, Ze pik dosahuje
nejvyssich hodnot v alkalické oblasti. To znameamaalkalické prosedi vyrazg usnaduje
elektrochemickou oxidaci TBBPA.

V katodické oblasti nebyl na cyklickych voltamogreh Zadny pik pozorovaniiP
oxidaci TBBPA tedy #ejm¢ nevznikaji elektroaktivni produkty.
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Obr. 25: Graf zavislosti potencialu a proudu anodikého CV-piku TBBPA na pH

4.2.2. Voltametrické chovani TBBPA v zavislosti na rychlo scanu

Sledovanim TBBPA v zavislosti naémici se rychlosti scanu, bylo zpgb, Ze
v kyselém prosedi je gitomen pouze jeden anodicky pik. Tento pik se ®uwa$ hodnotou
rychlosti scanu zvySuje (Obr. 26). Obdobna situsastava i v zasaditém predi (Obr. 27),

kde vSak bylo p vysSich polarizénich rychlostech pozorovaneetelné rozdeni piku.
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Toto oddleni piki je typické pro elektrodové reakce saxenou chemickou reakci,
nag. dimeraci (ECE mechanismus). Ve druhém scanugiyinanodicky pik fitomen ani

v kyselém ani v alkalickém prdsdi.
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Obr. 26: Cyklické voltamogramy TBBPA (¢ = 1 mmol/l) p¥i riaznych rychlostech scanu prostedi
opH=3,6
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Obr. 27: Cylické voltamogramy TBBPA (c = 1 mmol/l)p¥i raznych rychlostech scanu pro
zasadité prostedi pH 9,2
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Z grafické zavislosti proudu anodického piku TBBR¥ rychlosti scanu a na
odmocnirg z rychlosti (Obr. 28) rizeme usuzovat, Ze v kyselém ptedi je proces oxidace
fizeny difuzi. Také v alkalickém prastli bude mechanismus oxidateen difuzi (Obr. 29).
Na obrazku 30 vidime linearni zavislosti proududickeho piku TBBPA na koncentraci, jez

potvrzuje difuzni charakter oxidaiho procesu.
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Obr. 28: Zavislost proudu TBBPA anodického piku narychlosti scanu a odmocni® z rychlosti
scanu, néfeno v prost¥edi o pH = 3,6
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Obr. 29: Zavislost proudu TBBPA anodického piku narychlosti scanu a odmocni® z rychlosti

scanu, néfeno v prosfedi o pH = 9,2
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Obr. 30: Zavislost proudu anodického DPV-piku TBBPAna koncentraci

4.2.3. Porovnani cyklickych voltamogramia TBBPA s pyrokatecholem a

hydrochinonem
Byly srovnavany cyklické voltamogramy pyrokatecha@uhydrochinonu s TBBPA
v kyselém (pH 4,0) a alkalickém presdi (pH 9,2). Z fisluSnych voltamogratn(Obr. 31
a 32) nizeme vidt, Ze vySka anodického piku TBBPAilgiZné odpovida vySce anodického

piku hydrochinonu, Zehoz nfizeme usuzovat na dvouelektronovy proces.
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Obr. 31: Cyklické voltamogramy pyrokatecholu, hydrachinonu a TBBPA v kyselém prostedi
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Obr. 32: Cyklické voltamogramy pyrokatecholu, hydrochinonu a TBBPA v alkalickém prostedi

4.2.4. Potenciostaticka elektrolyza TBBPA

Byla provedena elektrolyza roztoku TBBPAi potencialu +1,0 V v zasaditém
a neutralnim progedi po dobu 60 minut.

Ethylacetatovy extrakt elektrolyzatu a poviak ele#lyy, rozpulny v octanu
ethylnatém, byly analyzovany metodou GC/MS. Jakdéeresni vzorek byl pouzit
ethylacetatovy extrakt roztoku TBBPA ve stejném ladkim elektrolytu. Chromatogram

a hmotnostni spektrum TBBPA ukazuji obrazky 33 a 34
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Obr. 33: Chromatogram standardu TBBPA
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Obr. 34: Hmotnostni spektrum standardu TBBPA ¢ = 28,99 min)

Pri analyze povlaku elektrody nebyly nalezeny Zadradpkty. Na chromatogramu

ethylacetdtového extraktu elektrolyzatu z neuth@niprostedi se objevily vedle pik

.....

nezreagovaného TBBPA jéStiva dalSi piky (Obr. 35): intenzigsi pik v reteinim case

16,95 min a maly pik wase 13,32 min. Na zaklacdhmotnostnich spekter byly navrzeny
struktury nalezenych produk{Obr. 36 a 37).
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Obr. 35: Chromatogram extraktu elektrolyzatu TBBPA v neutralnim prostitedi
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Obr. 36: Hmotnostni spektrum produktu oxidace TBBPAst, = 16,95 min
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Oba tyto produkty odpovidaji oxitiaim produkéim, které jsou uvashy také
v literature. Stejné produkty vznikaji nampii reakci TBBPA s oxidem mangaiiym* nebo
fotodegradaci TBBPA®

4.3. Pentabromfenol

4.3.1. Voltametrické chovani PBP v zavislosti na pH

Obrazek 38 fedstavuje cyklicky voltamogram pentabromfenolu viglasti na pH
prostedi. Steji jako predchozi d¥ latky i pentabromfenol se oxiduje v celé oblasii (2,5—
12). Dol¥e viditelny anodicky pik se s rostoucim pH posokv@egativigjSim potencialm.

ProloZenim linearnich Usékavislosti potencidlu anodického piku na pH lz&twdanlivou

disociani konstantu. Cyklickou voltametrii byla hodnotéot&onstanty stanovena jako pK =

6,0. Stejna hodnota byla ziskana i metodou DP\Mtevatue je pro pentabromfenol uvéth
disoci&ni konstanta pK = 4,4. Maximalni proudy anodickgdiku se nachazeji v oblasti
zé&saditého pH (Obr. 39).

Zmeénil-li se @i potencidlu +1,2 V sir polarizace, byl v kyselé oblasti zaznamenan

na cyklickych voltamogramech katodicky pik s potalem kolem 100 mV, ktery ukazuje na

tvorbu elektroaktivnich produktpii oxidaci PBP. S rostoucim pH se tento pik posouval

k negativigjSim hodnotam. S rostouci alkalitou se tento pileasoval. V alkalickém pH byl
pozorovatelny pouzetpvySSich rychlostech polarizaceX 0,1 V/s).
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Obr. 38: Cyklické voltamogramy PBP v Britton-Robinsonovych pufrech o tizném pH
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Obr. 39: Graf zavislosti potencialu a proudu anodikého CV-piku PBP na pH

4.3.2. Voltametrické chovani PBP v zavislosti na rychlostscanu

Bylo sledovano chovéani PBP v zavislosti na&nioi se rychlosti scanu. Proud
anodického piku s potencialem kolem 800 mV v kyseléalkalickém prosedi nafista
s rostouci rychlosti scanu. Katodicky pik, (E] 100 mV) je detekovatelny aZipryssich
rychlostech v obou prastdich (Obr. 40 a 41). Obdobné chovani PBP vykazugedruhém

scanu pro kyselé a alkalické priesti.
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Obr. 40: Cyklické voltamogramy PBP (c = 1 mmol/l) @i raznych rychlostech scanu v roztoku
opH=428
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Obr. 41: Cyklické voltamogramy PBP (c = 1 mmol/l) i raznych rychlostech scanu roztoku
opH=94
Z pribéhu zavislosti proudu anodického piku PBP na ry¢hfasanu a na odmocrin
z rychlosti v kyselém (Obr. 42) i alkalickém pri@sti (Obr. 43) je patrné, Ze oxidace PBP je
fizena difazi. Difazni charakter ndm potvrzuje iistst proudu anodického piku PBP na

koncentraci, ktera je linearni (Obr. 44).
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Obr. 42: Z&vislost proudu anodického CV-piku PBP naychlosti scanu a na odmocni#

Z rychlosti, méfeno v prostedi o pH = 4,8
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Obr. 43: Zavislost proudu anodického CV-piku PBP naychlosti scanu a na odmocni#
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Obr. 44: Zavislost proudu anodického DPV-piku PBP a koncentraci

4.3.3. Porovnani cyklickych voltamogrami PBP s pyrokatecholem a
hydrochinonem
Stejre jako v pgedchozich fipadech byly srovnany cyklické voltamogramy PBP
s pyrokatecholem a hydrochinonem v kyselém (pH & ,04saditém prastdi (pH 9,2). Vyska
limitniho proudu PBP je ve srovnani s vyskou liritimproudu hydrochinonu polarii (Obr.
45). Lze tedy pedpokladat, Ze anodicka oxidace PBP odpovida jéekioenove reakci.
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Obr. 45: Cyklické voltamogramy PBP, pyrokatecholu ahydrochinonu v kyselém prostedi

4.3.4. Potenciostaticka elektrolyza PBP

Roztok pentabromfenolu byl podroben elektrolyze kanstantniho potencialu
v neutralnim a alkalickém prdsti. Elektrolyza probihala 60 minuti gotencialu +1,0 V.
Metodou GC/MS byl analyzovan ethylacetatovy extraldktrolyzatu a oplach elektrody
v ethylacetatu. Referénim vzorkem byl ethylacetatovy extrakt roztoku PB® stejném
z&kladnim elektrolytu. Ve vzorcich, které byly amalvany metodou GC/MS nebyly
nalezeny zadné produktyiidmen byl pouze nezreagovany pentabromfenol. Betainostni
spektrum je uvedeno na obrazku 46.

Jednim z dvodi, prac nebyly u PBP detekovany zadné produktyizen byt nap.

tvorba nedostate¢ tekavych slodenin.
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Obr. 46: Hmotnostni spektrum standardu PBP { = 23,44 min)
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5.Zavér

Tato diplomova prace je za&iena na studium elektrochemické oxidace bromovanych
fenoli. Bylo prokazano, Ze vSechny studované derivaty, 2j4,6-tribromfenol,
tetrabrombisfenol A a pentabromfenol, podléhajidacié oxidaci v Sirokém rozmezi pH. Ze
zavislosti potencialu piku na pH, jez byly ngeny s vyuzitim cyklické a diferéné pulsni
voltametrie, byly uteny zdanlivé disocimi konstanty dchto bromovanych sl@enin
v prostedi 50 % (v/v) methanolu (TBP a TBBPA), resp. 70(%v) methanolu (PBP).
Hodnoty zdanlivych disoctaich konstant byly porovnany s tabelovanymi hodmita

Ze zavislosti proudl anodickych pik TBP, TBBPA a PBP na rychlosti scanu a na
odmocnirg z rychlosti Ize usuzovat, Ze hlavnim transportmiachanismem je difuze. To
potvrzuji také linearni zavislosti vysky anodickyeikii bromfenol na koncentraci.

Cyklickou voltametrii bylo déle zji&ho, Ze se {d oxidaci TBP, resp. PBP na elekttod
tvori film oxidaénich produki, ktery pasivuje elektrodu a brani dalsi oxida@rbienolu.
Toto chovani je podobné chovani chlorféngki jejich anodické oxidaci na elektrodach
Z raiznych material.

Pro porovnani mibéhu voltamogram studovanych latek byly anodické oxidaci
podrobeny i pyrokatechol a hydrochinon. SrovnanimSky voltametrickych vin
bromovanych derivat s dvouelektronovymi vinami dihydroxybenZerize ukit pocet
vyménovanych elektroin. Oxidace TBP a PBP pragabdobré odpovida jednoelektronovému
a TBBPA dvouelektronovému procesu.

Bromované fenoly byly dale podrobeny elektrolyze kanstantniho potenciélu.
U TBP byla Bhem elektrolyzy pozorovana zma zbarveni roztoku. Vznikajici produkty se
adsorbovaly na povrch elektrody. Povlak z elektrpdyelektrolyze rozpu&ty v ethylacetatu
byl analyzovan metodou GC/MS st&jpako roztoky po elektrolyze. U TBP nebyly
v elektrolyzatech pozorovany zadné produkty, kkamezreagované vychozi latky. Zatta p
analyze oplachu povrchu elektrody byly nalezenydadii produkty, které svou strukturou
odpovidaly dimernim slaenindm. Nkteré ze ziskanych oxidaich produkii jsou
redukovatelné také na uhlikové elekggo@xidani produkty TBP, pro & byly na zaklad
hmotnostnich spekter navrzeny strukturni vzorce,darovnat s produkty elektrochemické

oxidace fenal popsané v literate 3%°°
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Je zde zntiovana tvorba slaienin, které struktuhodpovidaji chinodm a etheim.
Tyto informace koresponduji s ndmi navrzenymi strcami.

Na rozdil od TBP byly produkty oxidace TBBPA naleyes roztoku po elektrolyze
a nikoliv v ethylacetatovém oplachu povrchu eleftyroNa zaklad hmotnostnich spekter
byly navrzeny strukturni vzorce prodiaktObs navrzené slateniny vznikaji Stpenim
molekuly TBBPA. Tvorbadchto produkii byla popsana i v literate pi oxidaci TBBPA
oxidem mangagitym** a @i jeho fotodegradati.

U PBP se nepodito prokazat zadné oxidai produkty, ani na elektred ani
v roztoku po elektrolyze.
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6. Seznam zkratek

AES akcelerovana extrakce rozpadéem

APCI chemicka ionizace za atmosférického tlaku
APPI fotoionizace za atmosférického tlaku

BPA bisfenol A

BSFTA N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid

CAT-F Fentonova reakdézena katecholem

CF konvegni Fentoriv oxidani proces

CPs chlorfenoly

Cv cyklicka voltametrie

CZE kapilarni zénova elektroforéza

DAD detekce diodovym polem

DCP dichlorfenol

DPMO 5,5-dimethyl-1-pyrrolirN-oxid

DPV difererdn¢ pulsni voltametrie

D-SRO dvoustufovy proces redukce/oxidace

ECD detektor elektronového zachytu

EF elektrochemicky Fentém oxidani proces
EQCM elektrochemickéikmenné mikrovahy

ESI elektrospre]

GC/MS/SIM plynova chromatografie s hmotnostni detale selektivnim zaznamem iontu
HA huminova kyselina

LLE extrakce kapalina-kapalina

MEKC micelarni elektrokinetick& kapilarni chromgtafie
PBP pentabromfenol

SAESC asistovana ultrazvukova extrakce v malycbrkath
SPME mikroextrakce pevnou fazi

TBBPA tetrabrombisfenol A

TBP tribromfenol

TFA trifluoroctova kyselina

TriBBPA tribrombisfenol A
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