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1. Uvod

Dnesni doba je charakteristicka velmi rychlym a nepiedvidatelnym vyvojem primyslu
jedna o elektroniku, nédbytek nebo stavebni materidly, vSechny tyto vyrobky zvysuji riziko
vzniku pozéaru. Z tohoto divodu byly vyvinuty chemické latky nazyvané zpomalovace
(retardanty) hofeni, jejichz ukolem je riznymi mechanismy zabranit Sifeni ohné&.

Jiz ve starovéku byly pouzivany anorganické retardanty, ve 20. stoleti se zacaly
pouzivat organické zpomalovace hofeni a jejich nejvétsi vyvoj nastal s rozvojem prumyslu
polymert. V dne$ni dobé& patii k nejpouzivanéj$§im halogenované organické zpomalovace
hoteni. Diky nizké cen¢ a vysoké Uc€innosti jsou nejvice pouzivany bromované retardanty,
které se uplatiiuji pfedevsim jako aditiva do polymert.

Bromované zpomalovace hoteni ¢asto nejsou v polymeru vazany chemickou vazbou,
a proto se mohou z produktli snadno uvoliovat do zivotniho prostfedi, kde miize dochazet
k jejich akumulaci, mohou putisobit toxicky na Zivé organismy a mohou ohrozit zdravi
Cloveéka. To je také hlavni diivod rostouciho zajmu védct o tyto slouceniny.

Jelikoz naSe znalosti o chovani bromovanych retardantti v zivotnim prostiedi a o jejich
toxicité jsou stdle omezené, je nezbytné zabyvat se studiem jejich vlastnosti a vyvijet nové
metody, které budou tyto latky schopny identifikovat i ve stopovém mnozstvi.

Cilem této prace je studovat oxidacné-redukéni chovani nckterych jednodussich
bromovanych zpomalovacl hoifeni v prostiedi o rGznych hodnotich pH cyklickou
a diferen¢né¢ pulzni voltametrii. Jako pracovni elektrody jsou pouzity statickd rtutova

elektroda a elektroda ze skelného uhliku.



2. Teoreticka c¢ast

2.1. Zpomalovace horeni

Zpomalovace hofeni jsou chemické latky, které jsou piidavany k piirodnim
1 syntetickym polymernim materidlim, aby se zlepsily jejich vlastnosti proti vzniceni. Zacaly
byt vyvijeny z dlivodu ochrany materidlu pied pozarem a v piipadé jeho vzniku maji za tkol
zpomalit Sifeni ohn€. VEtsSinou se tyto chemické latky smisi s polymerem, nebo se na polymer
chemicky navazi.

Zpomalovace hoteni pro syntetické a organické polymery funguji na péti zdkladnich
principech: a) fedéni nehoflavym plynem, b) tepelné zhaseni, c¢) ochranny povlak, d) inertni

plniva, e) chemicka interakce.'

a) Néktera aditiva pii rozkladu produkuji velké mnozstvi nehotflavych plyni, které
snizuji koncentraci kysliku nebo snizuji koncentrace paliva pod limit hotlavosti.
kysliku, nebo snizuji koncentrace paliva pod limit hotlavosti.'

b) Tepelné zhéaseni je vysledkem endotermické premény zhéseci piisady. Na tomto
principu funguji naptiklad kovové hydroxidy a dusikaté slou¢eniny.'

c) Nékteré zpomalovade hofeni tvoii ochranné kapalné & uhelnaté bariéry.!!! P¥ikladem
latek takto fungujicich jsou slougeniny na bazi fosforu a systémy na bazi melaminu.'

d) Inertni plniva (sklenénd vldkna a mikrosféry) a mineraly (mastek) pracuji jako tepelné
kanaly pro zvyseni tepelné kapacity polymeru nebo k redukci paliva.'

e) Halogeny a nékteré zpomalovace hoteni na bazi fosforu pracuji na principu chemické
interakce. Tyto latky disociuji na volné radikaly, které kompetuji s fetézovou

propagaci spalovani.'

2.1.1. Strucna historie pouZzivani zpomalovaci hoieni

Zpomalovace hoteni jako prevence ptfed vznikem pozaru byly pouzivany jiz ve
starovékém Egypté. Pouzivanym retardantem byl hlinik a m¢l snizit hoflavost dfeva.
O nekolik stoleti pozd&ji pouzivali Rimané smés hliniku a octa také ke sniZeni hoflavosti
dieva. V 17. stoleti se k ochrané divadelnich opon uzivala smés sadry a jilu, o stoleti pozdéji

chranili ve Velké Britanii dievo a textilie smési hliniku, siranu Zeleznatého a boraxu. Ve



dvacatych letech 19. stoleti bylo Guy-Lussacem zjisténo, ze smes fosforecnanu amonného,
chloridu amonného a boraxu ucinné zpomaluje hoteni Inu a konopi.1

Na pocatku 20. stoleti Perkin popsal opatfeni proti vzniceni baviny uzitim smési
cini¢itanu sodného a siranu amonného. V pribéhu druhé svétové valky se vyrabély stany
s pitidavkem chlorovanych parafini a nerozpustnych kovovych oxidd, hlavné oxidu
antimonicitého.'

Po valce se rychle rozvijela vyroba neceluléosovych termoplastickych polymert jako
zékladnich vlaken pro zpomalovace hoteni a jelikoz se termoplasty a termosety zacaly stale
vice vyuzivat v nejriznéjSich odvétvich (stavebnictvi, elektronika, doprava...), musely byt
vyvijeny nové typy zhasecich piisad.'

V dnesni dobé tyto latky spliiuji obrovské mnozstvi pozadavki na ochranu proti

vzniceni a jsou vyvijeny pro vyse uvedené aplikace.'

2.1.2. Typy zpomalovaci hoieni
Zpomalovace hofeni mohou mit dvé formy — aditivni a reaktivni. Reaktivni retardant
je reaktivni soucast latky chemicky vdzand v molekule polymeru. V ptipadé aditivni formy je
retardant piimo inkorporovdn do polymeru pted polymeraci, béhem ni nebo nejcastéji po
jejim skon&eni.'
Z chemického hlediska mizeme zpomalovace hoieni rozd¢lit do tii hlavnich skupin:
1. Anorganické zpomalovace hofeni
Hlavni slouceniny pattici do této skupiny jsou hydroxid hlinity, hydroxid hofe¢naty,
polyfosfat amonny a Cerveny fosfor. Kovové hydroxidy tvofi nejvétsi tiidu vsech
v dnesni dobé komercné pouzivanych zpomalovacii hotfeni. Anorganické retardanty
reprezentuji kolem 50 % svétové produkce zpomalovadi hofeni.'
2. Halogenované produkty
Tyto latky jsou primarné na bézi chloru a bromu. Tato skupina reprezentuje asi 25 %
sveétove produkee.
3. Organofosforecné slouceniny
Primérné se jedna o estery fosfati a reprezentuji kolem 20 % svétové produkce. Tato

vvvvvv

kromé fosforu také dusik, chlér, piipadné brom.'



2.2. Halogenované zpomalovace horeni

Halogenované zpomalovace hofeni mohou byt rozdéleny do tii tfid: aromatické,
alifatické a cykloalifatické. Jediné chlorované a bromované slouceniny maji komercni
vyznam jako zpomalovace hofeni. Fluorované slouCeniny jsou drahé a kromé zvlasStnich
ptipadll jsou neefektivni, protoze vazba C-F je pfili§ silna. Jodované slou¢eniny, ackoliv jsou
efektivni, jsou drahé a pro pouziti nestabilni. Bromované zpomalovace hoteni jsou
pouZivangjii neZ chlorované pro svoji vyssi aginnost.'

Halogenované zpomalovace hoteni se 1isi v termické stabilité. Obecné jsou aromatické
bromované zpomalovace hoteni stabiln€jsi nez chlorované alifatické, a ty jsou stabilnéjsi nez
bromované alifatické. Bromované aromatické slou¢eniny mohou byt uzivany v termoplastech
pro vysoké teploty bez pouziti stabilizator a pro velmi vysoké teploty se stabilizatory (napf.
slou¢eninami cinu).'

Halogenované zpomalovace hoteni jsou piidavany do polymert bud jako aditiva,
nebo tvori reaktivni soucdst polymeru. Existuji také slouceniny, které mohou byt v jedné
aplikaci uzivany jako aditiva a v jiné aplikaci jako reaktivni latky chemicky vézané
v polymeru; nejvyznamngj$im piikladem je tetrabrombisfenol A. Vybér reaktivnich
zpomalova&i hofeni je mnohem komplexngjsi neZ u aditivnich typi.'

Casto byvaji spolu s halogenovanymi retardanty pouZivany oxidy antimonu, které

pisobi synergisticky.'

2.2.1. Chlorované zpomalovace horeni

Retardanty obsahujici chlor rozdé€lujeme podle struktury na tii zdkladni skupiny:
alifatické, aromatick¢é a cykloalifatické slouCeniny. Nejpouzivanéjsi =z alifatickych
chlorovanych retardantl jsou chlorované parafiny, které maji vyuziti v plastech, textiliich,

barvach a natdrech. Aromatické sloueniny nebyvaji uzivany pro ochranu polymeri.'

2.2.2. Bromované zpomalovace horeni

Zpomalovace hotfeni na bdzi bromu jsou polybromované organické slouceniny
s relativni molekulovou hmotnosti od 200 az k téZkym polymeriim. Obvykle obsahuji 50-80
hmotnostnich procent bromu.' Pro jejich nizkou cenu a vysokou ochrannou schopnost patfi

k nejpouzivanéj$im slouceninam. Existuje vice nez 75 riznych typt komerénich zpomalovaca



hoteni na bazi bromu. Roc¢ni celosvétova produkce bromu piesahuje 5,000,000 tun. Od roku
1975 tato celosvétovéa produkce znagné vzrostla, mezi roky 1990 a 2000 o 2%. 2

Bromované retardanty rozdélujeme do péti hlavnich tfid: bromované bisfenoly,
polybromované difenylethery, hexabromcyklododekan, polybromované fenoly a derivaty
kyseliny ftalové.”

V dnesni dobé je nejpouzivanéjSim bromovanym zpomalovacem hofeni
tetrabrombisfenol A (TBBPA), nasledovany dekabromdifenyletherem (DeBDE). V obou
piipadech se jedna o aromatické slouceniny. Primarni uziti TBBPA jako reaktivni slozky je
v epoxidovych pryskyficich, kde je chemicky vézan v molekule polymeru. '

DeBDE se nejvice uplatiiuje jako aditivni (chemicky nevézand) forma ve
vysokotlakych polystyrenech uzivanych ve vyrobé¢ televizort.

Hexabromcyklododekan (HBCD), hlavni bromovany cykloalifaticky zpomalovac

v ’ vro s w v v , v 7 1
hoteni, se uziva prevazné v polystyrenovych pénach.

2.3. Vybrané bromované slouceniny pouZivané jako zpomalovace horeni

2.3.1. Fyzikalné chemické vlastnosti bromovanych retardanti

Vsechny komeréné pouzivané polybromované zpomalovace hofeni jsou za normélnich
podminek stabilni latky s bodem varu mezi 310 a 425 °C. Rada kongeneri polybromovanych
difenylethert je za normalnich podminek v kapalném skupenstvi. U BFRs, které¢ jsou za
normalnich podminek v pevném skupenstvi (obvykle bilé krystalky nebo prasek), se teplota
tani pohybuje vrozmezi 80—-300 °C. Tlak nasycenych par zavisi na obsahu bromu
v molekule, u vySebromovanych sloucenin je nizi. >

Vétsina BRFs jsou latky velmi malo rozpustné ve vod€. Dobie se rozpoustéji
v toluenu, acetonu, diethyletheru a methanolu. 3

Vyznamnou vlastnosti viech BRFs je jejich silna hydrofobicita.> Hodnoty logaritmu
rozdélovaciho koeficientu v systému oktanol-voda (log K,y) se pohybuji v rozmezi 4 az 10.

Strukturni vzorce a néckteré fyzikalné chemické vlastnosti bromovanych derivata
fenolu, které byly pouzity jako modelové latky v této praci, jsou shrnuty v tabulkach I a II.
Z hodnot disocia¢nich konstant vyplyvé, Zze vSechny studované bromfenoly jsou slabymi

kyselinami.
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Tabulka I — Struktura a n€které vlastnosti vybranych bromovanych retardant
. Rozpustnost «
Bromfenol Strukturni vzorec Vzhled « R-véty
ve vodé
o | Berarvdaz R 10,R 22,
2-bromfenol VeHe Z 1 Rozpustny | R36/37/38,
transparentni
. R 50
Br kapalina
OH
Bily,
naZzloutly ,
3-bromfenol nebo bilo- Nerozpustny R 36/37/38
ruzovy prasek
Br
OH
4-bromfenol Krémové Omezené R 22,
. krystalky rozpustny R 36/37/38
.
Br
o Bily
2,6 dibromfenol krystalicky Rozpustny R 36/37/38
prasek
Br
OoH

Bily az Rozpustny | R 22, R 36/38

2.,4,6-tribromfenol oy S
ruzovy prasek

@

=
@
=

Br
OH
Br Br R 23, R 24,
Svétle hnedy , R 25,
Pentabromfenol i i pragek Nerozpustny R 36/37/38,
' ' R50, R53
Br
OH
Bezbarva
2-brom-4-methylfenol . - R 36/37/38
kapalina
H3C Br
OH
4-brom-3-methylfenol /(; Pevna latka - R 36/37/38
Br
CHs
HsC_ ,CHs
33755 Br. O O Br Bily
tetrabrombisfenol A |, o kryst’avhcky Nerozpustny R 36/37/38
prasek
Br Br
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Tabulka IT — Dal3i fyzikalng-chemické vlastnosti vybranych bromovanych retardantii '

Relativni | Teplota Teplota
Teplota
Bromfenol molekulova| tani vzniceni pKa
varu (°C)
hmotnost O O
2-bromfenol 173,02 5,6 194 42 8,44-8,29
3-bromfenol 173,02 33 235-236 | >110 9,03
4-bromfenol 173,02 54 238 >110 9,37
2,6 dibromfenol 251,92 56,5 255 - -
2,4,6-tribromfenol 330,82 89 282-290 178 6,31
Pentabromfenol 488,62 230 | Sublimuje - 4,43
2-brom-4-methylfenol 187,04 - 213-214 | >112 8,73
4-brom-3-methylfenol 187,04 - - - 9,5
3,3°,5,5 -tetrabrombisfenol A 543,9 179-182 316 >200 8,5

2.3.2. Zvlastni vlastnosti nékterych vybranych sloucenin

2.3.2.1. 2-bromfenol

Kromé zakladnich vlastnosti zminénych v tabulkach I a II je tato latka podeziela, ze
muze zpusobit selhani ledvin a v pfipad¢ vystaveni vysokym koncentracim této latky také
selhani centralni nervové soustavy. U zvitat, které byly vystaveny vlivu této slouceniny, bylo
pozorovéno utlumeni reprodukce.”

2-Bromfenol se tvofi v organismu jako metabolit brombenzenu. Tato latka byla mnoho
let uzivéna pro syntézy a jako ptisada do motorovych oleji. Brombenzen je metabolizovan
v jatrech a produkty rozkladu jsou poté transportovany do ledvin a tkani. Pfredpoklada se, ze
tyto metabolity maji nefrotoxické vlastnosti.'*

Vysledky studie zabyvajici se nefrotoxicitou 2-bromfenolu jsou spise rozporuplné."
Studie byla provadéna dvéma postupy na krysich samicich. V prvnim postupu byla latka
podana rozpusténa ve slunecnicovém oleji v jediné davce, v piipadé druhého postupu byl
2-bromfenol podavan opakované po dobu 7, 14, 21 a 28 dni. Po podani jediné davky byly

pozorovany zmény v koncentraci proteinli v moci, zmény v mnozstvi epitelovych bunék

12



v moc¢i, kreatinu a také doslo k redukci glutathionu v tkani ledvin. V ptipadé opakovaného

podavani latky byly tyto zmény pozorovany méng."

2.3.2.2. 3,3",5,5 -tetrabrombisfenol A

Jedna se o pravdépodobné nejpouzivanéjsi retardant, jeho celosvétova rocni produkce
se odhaduje na 210 000 tun."” TBBPA patfi mezi reaktivni zpomalovace hofeni a vyrabi se
bromaci bisfenolu A v organickém rozpoustédle.”” Piiblizn& 90 % TBBPA se pouziva jako
reaktivni intermediat v epoxidovych a polykarbonatovych pryskyficich. Zbyvajicich
10 % je transformovéano na derivaty jako je napf. dimethyl TBBPA a vyuzito jako aditivni
retardant v akrylonitril-butadien-styrenovych (ABS) pryskyficich.'®

Spolecné s tetrachlorbisfenolem A byl TBBPA vyvinut jako nova a bezpec¢na tiida
zpomalovacl hoteni, které se neakumuluji v zivotnim prostiedi a nejsou vysoce toxické.
I ptesto, ze TBBPA je obvykle na substrat chemicky navazan, mtze jeho rozsahlé uzivani
a omezend rozpustnost ve vodé vést k hromadéni v zivotnim prostitedi a akumulaci
v biologickych systémech.'®

TBBPA a jeho dimethylované derivaty byly detekovany v ficnich sedimentech
v Osace v Japonsku, dale na dolnim toku od mista vyroby plastovych produktii a také v lidské
plazmg.'¢

TBBPA je bromovany derivat bisfenolu A, ktery je znamy svoji estrogenickou
aktivitou a z tohoto ditvodu jsou provadény studie na hormonalni aktivitu TBBPA.'°

Byl proveden vyzkum zabyvajici se TBBPA a dalSimi retardanty (devatenacti PBDEs,
HBCD, 2,4,6-TBP) v souvislosti s ptfedpokladem jejich interakce s arylhydrokarbonatovym
receptorem, androgennim receptorem, receptorem progesteronu
a estrogenu a moznosti inhibice estradiolu (inhibice sulfatace estradiolu sulfotransferasou).'’
Studie se také zabyvala blokovanim hormonu trijodthyroninu (T3) a kompetici zminénych
retardantl s prekursorem T3 thyroxinem (T4) ve vazb¢ na transportni protein ‘[rans‘[hyretin.17
V ptipadé¢ TBBPA se neprojevila antagonisticka aktivita u androgenu a progesteronu, ale byla

o 24

transthyretin, véazal se 1,6x rychleji neZ pfirozeny ligand T4."
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2.3.2.3. 2,4,6-tribromfenol

Celosvétova rocni produkce této slouceniny je odhadovana na 9500 tun. Vyrabi se
v uzavienych reaktorech bezvodym procesem jako tavenina, nasledné ochlazena a obalena
pro jednodussi zachazeni."

Neuziva se pfimo jako zpomalova¢ hoteni, spiSe jako meziprodukt pro dalsi produkty
jako epoxidové pryskyfice vyradbéné z tetrabrombisfenolu A, tribromfenylallylether a
1,2-bis(2,4,6-tribromfenoxyethan).

Stejné jako TBBPA byl 2,4,6-TBP studovan pro svoji hormonalni aktivitu. Byla u n¢j
zjiSténa antagonistickd aktivita pro estrogen, také se projevil jako inhibitor sulfatace

estradiolu a velmi silnou kompetici s transthyretinem, ktera byla vyssi nez u TBBPA."

2.4. Bromované zpomalovace hofeni a Zivotni prostiedi

Nékteré typy bromovanych zpomalovach hofeni pouzivané zejména jako aditiva
(nejsou tedy v polymeru vazany chemickou vazbou) mohou byt snadno vyluCovany do
zivotniho prostiedi. V poslednich dvaceti letech vzrostl zijem védct pifevazné o tyto
slouCeniny: polybromované difenylethery (PBDEs), tetrabrombisfenol A (TBBPA)
a hexabromcyklododekan (HBCD). 8

HiC CHs o Br Br
B B
| O O | O/ \O Br Br
= X
HO OH Br/ \Br
X y
Br Br Br Br

Tetrabrombisfenol A Polybromované difenyl ethery Hexabromocyklododekan

Obr. 1. Nejvice studované slouceniny v Zivotnim prostredi

Predpoklada se, ze environmentalni chovani nizSich bromovanych sloucenin bude
odlisné od chovani vyssich bromovanych sloucenin. U niz§ich bromovanych sloucenin
zahrnujicich produkty rozkladi BFRs se pfedpovida vyssi nestalost, vy$si rozpustnost ve vodé
a vyss$i bioakumulace v zivotnim prostiedi. Vyssi bromované BFRs jsou v Zivotnim prostiedi
méné mobilni a uklddaji se v sedimentech ve velkych mnozZstvich blizko mist, odkud byly

emitovéany."
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Hlavni spole¢nosti zabyvajici se vyrobou bromovanych retardanti jsou Albemarle
Corporation (US), Great Lakes Chemical Corporation (US a UK), Dead Sea Bromine (Izrael)
a Eurobrom (Nizozemi). Mezi dalsi vyrobce téchto latek patii naptiklad Ceca (ATOCHEM,
Francie) nebo Albermarle S.A. (Belgie). Celosvétova produkce vSech bromovanych
zpomalovacl hoteni byla v roce 1992 odhadovana na 150 000 tun, z toho 40 % distribuce
pochézelo ze Severni Ameriky, 30 % z Blizkého vychodu a 25 % z Evropy.'®

VétSina enviromentalnich studii se zajima hlavné o PBDEs a né€kdy také o TBBPA
a HBCD. Predmétem zajmu jsou také bromované slouceniny jako polybromované bifenyly
(PBBs) a dibenzo-p-dioxiny a furany (PBDD/Fs)."®

Zajem o PBBs vzrostl po nehodé ve Spojenych Statech v roce 1973, kdy doslo ke
kontaminaci krmiva pro zvifata ve stat¢ Michigan. Vysledkem byla otrava skotu a dribeze,
kontaminace mléka, masa, vajec a dlouhodoby vliv na zdravi obyvatel farmy chovajici tato

zvifata. Po této nehodé byly PBBs odstranény z trhu.

2.4.1. PFfeména a rozklad

TBBPA

Studie vyskytu TBBPA vsedimentech prokazaly také ptfitomnost jeho
dimethylovanych derivati. PGvod téchto derivati neni kompletné objasnén. Laboratorni
experimenty ukazuji, ze TBBPA muze byt metabolizovdn mikroorganismy, a to ve dvou
krocich: reduktivni debromaci za anaerobnich podminek na bisfenol A a aerobni mineralizaci
bisfenolu A gram-negativnimi aerobnimi bakteriemi.'®

TBBPA je také fotolyticky pifeménovan UV zafenim, a to v pfitomnosti i bez

ptitomnosti hydroxylovych radikala. Hlavnim produktem je 2,4,6-tribromfenol.'®

PBDEs

zateni na niz8i PBDEs, ale nebylo prokdzano, Ze se totéz déje v zivotnim prostfedi. Soucasné
studie fotolytického rozkladu DeBDE ukézaly, ze DeBDE v toluenu aplikovany na silikagel je
UV zafenim debromovan velmi rychle. Polovicni doba zivota v toluenu byla nizsi nez

15 minut.'®
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TBBPA je také fotolyticky pifeménovan UV zafenim, a to v pfitomnosti i bez

ptitomnosti hydroxylovych radikala. Hlavnim produktem je 2,4,6-tribromfenol.'®

2.4.2. Vyskyt a chovani BFRs v riznych slozkach Zivotniho prostredi

Databaze zdroji ze kterych se PBDEs, HBCD a TBBPA dostavaji do Zivotniho
prostiedi neni pro Evropu a Severni Ameriku v soucasnosti jest¢ kompletni. Pfedpoklada se,
ze tyto latky mohou byt vylucovany naptiklad z plastd, elektroniky nebo textilii, dale tyto
zdroje zahrnuji pramyslové spolecnosti zabyvajici se vyrobou BFRs a vyrobce spotiebniho
zbozi pouzivajici BFRs do svych produkti. '®

Ptitomnost PBDE ve vzorcich Zivych organismt v Arktidé a vyskyt PBDE ve vzorcich
vzduchu ze Svédska, Anglie, USA a Kanady ukazuji, e tyto latky mohou byt transportovany
vzduchem na velmi dlouhé vzdalenosti. Pritomnost BDE-47, -99 a -209, TBBPA a HBCD
v odpadnich vodach vykazuje, Ze mezi jejich zdroje patii domacnosti a doprava.'®

Niz§i bromované PBDE byly nalezeny v nizSich koncentracich v sedimentech
Baltského mofte, ale spolecné s DeBDE ve vysSich koncentracich u usti nékterych evropskych
fek a ve Svédské fece Viskan. Mnozstvi BDE-47, -99 a -100 jsou nizké u savcil, ptaki
a zemskych ekosystému, vyssi koncentrace téchto PBDEs byly detekovany ve sladkovodnich
moiskych ekosystémech. Uzemni trend pro tyto latky je znaény, jejich nejvétsi mnozstvi bylo
objeveno v biot¢ z Nizozemského pobiezi, nizS§i koncentrace byly nalezeny v oblasti
podobny trendu pro PCB a DDT.'®

Dominantni slouc¢eninou ve vzorcich z Zivotniho prosttedi je BDE-47. Jeho nejvyssi
koncentrace byly nalezeny ve Svédsku v rybach lovenych podél feky Viskan, kde se nachazi
n¢kolik textilnich zdvodl. Dokonce vyssi koncentrace byly zjistény v USA v blizkosti zdvoda
na vyrobu nabytku. Sedimenty z feky Viskan obsahuji také DeBDE a HBCD, stejné jako ryby
z této feky. Vysoké koncentrace hlavné BDE-47 byly také nalezeny u ptakl a savca Zivicich
se rybami.'"® Vroce 2005 byla provedena studie 80 vzorki reprezentujicich nejhojngjsi
sladkovodni druhy ryb jako je jelec tloust’, cejn a okoun ficni. Vzorky pochéazely z 11 rizné
zneCiSténych mist na fece Labi a Vitavé. BFRs byly obsazeny ve vSech vzorcich, dominantni
ve viech vzorcich byl BDE 47.%°

Nizs§i bromované PBDE, OcBDE a HBCD se akumuluji v sedimentech a nasledné je

piitomnost téchto latek zjistovana v t&lech ryb.'®

16



BDE-47, -99 a -100 nalezené v lidské krvi jsou biologicky dostupné od ptakl a savci
zivicich se rybami. PBDEs byly detekovany v lidské tukové tkani, krvi a v matefském mléce.
Vyssi bromované PBDEs zahrnujici DeBDE byly objeveny v lidské krvi a tukové tkani.
Nejvyssi koncentrace DeBDE byly objeveny u lidi pracujicich v pocitacovych demontaznich
dilnach." BFRs byly stanovovéany v 98 vzorcich tukové tkang z Ceské republiky. Mnozstvi
PBDEs byla niz8i nez u jinych organochlorovanych polutanti. Primér se pohyboval mezi
0,2 - 54,3 ng/g vahy tuku. 90 % tvorily PBDE 47, 99, 153 a 183.!

Studie casového trendu ukazuji rostouci mnozstvi PBDEs v zivotnim prostiedi od
70. let. Rozdily jsou mezi Evropou a Severni Amerikou. V Severni Americe ¢asovy trend
u pstruha jezerniho, tulené¢ krouzkovaného a béluhy moiské vykazuje rovnomérny
a pretrvavajici vzrist koncentraci PBDEs. Ve Svédsku bylo zjisténo, Ze mnoZstvi BFRs
v matetském mléku exponencialné nariista a kazdych pét let se zdvojnasobi. V Némecku byl

, , C 1 18
rostouci trend sledovan u lidské krve.

2.5. Soucasny vyvoj v analyze bromovanych zpomalovacii horeni

Pro kvantifikaci fenolli se obvykle uzivaji metody, které poskytuji informace
predevS§im o celkovém mnoZzstvi fenold ve vzorku. Typickym piikladem je kolorimetricka
reakce kondenzace s 4-aminoantipyrinem.”” ** Tato metoda vSak neposkytuje rozdily mezi
jednotlivymi fenoly, navic para-substituenty s 4-aminoantipyrinem vibec nereaguji.”

Protoze vétSina fenoll je relativné polarni, mize byt jejich separace provedena uzitim

LC s UV detekci nebo s EC detekci.?

2.5.1. Priprava vzorku

Pro tyto chemické latky nebyly doposud shromazdény standardni analytické postupy.
Metody pro zpracovani vzorkii PBDEs byly zaloZzeny na jiz diive stanovenych postupech pro
organické polutanty jako jsou organochlorované pesticidy, polychlorované bifenyly nebo
polychlorované dioxiny a furany.>* Protoze matrice vzorki z Zivotniho prostfedi mohou byt
slozité a koncentrace BFRs v nich jsou nizké, je potieba do analyzy téchto sloucenin zahrnout
mnozstvi extrakénich krok pro zakoncentrovani klicovych sloucenin a nésledné provést

purifikaci a d&leni vzorku pred kone¢nou chromatografickou separaci a detekei.>
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2.5.1.1. Extrakce

Pro kapalné a pevné vzorky se pouzivaji rozdilné metody. Pozadované mnoZzstvi
vzorku zavisi na mife zne¢isténi vzorku a na citlivosti metody.**

Pro stanoveni BFRs ve vodnych vzorcich se pouzivaji techniky jako je L-L extrakce
(LLE), mikrovlnna extrakce (MAE) a stale castéji mikroextrakce na pevné fazi (SPME), pro
zakoncentrovani tri- az hexa-BDEs byla pouzita sorpéni extrakce na michadle potazeném
polydimethylsiloxanem.**

Pro vzorky vzduchu a prachu se pouzivéa S-L extrakce v Soxhletové extraktoru (SLE),
kterd muze byt nahrazena tlakovou kapalinovou extrakci (PLE). SLE se pouziva také pro
stanoveni BFRs v piidé a sedimentech.*

Pro kvantitativni stanoveni BFRs v polymerech se pouziva LLE nésledovana ¢isténim
GPC. Pro stanoveni téchto latek v polymerech jsou také vyvijeny metody na bazi PLE
a ultrazvukové rozpoustéci extrakce s 2-propanolem.”*

Z krevniho séra jsou BFRs extrahovany rozpoustédly rizné polarity, pro stanoveni
PBDEs v lidském mléce byla navrzena metoda na bazi SPE.**

U vzorkl biologickych tkani a tu¢nych potravin musi byt nejprve odstranény tuky.
Toho miize byt dosaZzeno roztavenim tuku v 90 °C a néslednou LLE s nepolarnim
rozpoustédlem, nebo piimou SLE snepoldrnim rozpoustédlem, sloupcovou extrakei,

Soxhletovou extrakei nebo ultrazvukem s nepolarnim rozpouétédlem.24

2.5.2. Cisténi a déleni na frakce

Neselektivni povaha vycCerpavajicich extrakénich metod a slozitost matric vzorki
poskytuje extrakty, které¢ vyzaduji dalSi precisténi. U anorganickych vzorka dalsi cisténi
obsahuje hlavné odstranéni siry, u organickych vzorkt se jedna predevSim o odstranéni tukd,

které miize byt provedeno bud’ destruktivni nebo nedestruktivni metodou.*

Odstranéni siry

Extrakty ze sedimentli pidy a odpadnich vod obsahuji relativné velké mnozstvi
elementarni siry, kterda mize branit stanoveni BFRs béznymi detekénimi technikami. Sira se
odstranuje extrakci s praSkovou médi nebo pouzitim GPC. Mezi jiné méné pouzivané metody

pati{ reakce s dusi¢nanem stfibrnym nebo s tetrabutylammoniumsulfatem.”*
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Nedestruktivni odstranéni lipidi
Pouzivaji se metody jako GPC a adsorpéni chromatografie. Jedind GPC analyza
zajistuje dostateCnou izolaci spolecné extrahovanych organickych sloucenin. AvSak pro

vvvvvv

nasledovana adsorpéni chromatografii.**

Destruktivni odstranéni lipida
Podobné¢ jako jiné organohalogenované slouc¢eniny jsou BFRs stabilni v siln¢ kyselém
prostiedi. NejCastéji se vyuziva prostredi kyseliny sirové. Postup zahrnuje ptidani kyseliny do

extraktu rozpusténém v n-hexanu a n&kolik dalgich separa¢nich krokd (LLE a centrifugace).**

Déleni na frakce
U nékterych specifickych aplikaci pro izolaci cilovych analytl od jinych organickych
sloucenin pfitomnych v extraktu se musime vyhnout interferenci béhem kone¢ného stanoveni.
Diky vyssi polarité oproti jinym organohalogeniim pfitomnym v extraktu mohou byt
BFRs izolovany separacni frakcionaci s pouzitim klasickych sorbentl jako silikagel, alumina
a Florosil. Na silikagelu se PBDEs eluuji smési DCM a n-cyklohexanu, diethyletheru a

n-hexanu nebo n-hexanu s nebo bez DCM.**

2.5.3. Analyza pomoci GC-MS a LC-MS
Polybromované dyfenylethery

Nejcastéji pouzivanou metodou pro analyzu PBDEs je stadle GC-MS. Nicméné nekdy
muzeme pozorovat degradaci urCitych sloucenin. Z tohoto divodu je tato metoda stale
optimalizovdna. Velmi silny vliv na pfesnost a preciznost analyzy PBDEs mé typ kolony,
tlakovy konektor, stacionarni faze, délka kolony a injekéni technika. Kromé pouzivani
adekvatnich standardi byla také zdlGraznéna potieba optimalizace dalSich parametrti jako
ioniza&ni energie, tlak plynu, teplota zdroje ionti a teplota analyzatoru.”*

Pro analyzu PBDEs byly evaluovany také nové analytické postupy jako ITD-MS,
kvadrupdlova iontovd past MS (QTrapMS) nebo metoda komplexni dvoudimenzionalni
plynové chromatografie (GCxGC).**

V soucasnosti je zkoumana pouzitelnost LC technik pro analyzu PBDEs. Uziti

fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI) mize ulehcit stanoveni PBDEs a fenolickych
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sloucenin. Negativni APPI ma lepsi citlivost nez pozitivni APPI, ale diky nizké rozliSovaci

sile LC ve srovnani s GC tato technika nebyla dfive optimalizovéna.24

Tetrabrombisfenol A

I piesto, ze se jedna o nejpouzivangjs$i bromovany zpomalovac hofeni, nebyva casto
analyzovén, a to z divodu jeho nizkych koncentraci v prosttedi na rozdil od PBDEs a diky
jeho nizsSimu bioakumulacnimu potencialu. TBBPA je nejpopularn€jsi molekula, ktera
vyzaduje komplikovanéjsi metody pro stanoveni. Pied pouzitim GC musi byt provedeno
okyseleni a derivatizace, v pfipadé LC neni derivatizace nutn4.**

Lepsi separacni vlastnosti vykazuje GC-MS, ktera je také citliv§j$i pro analyzu
standardt, ale LC-ESI-TOF-MS byla efektivnéjsi pro kvantifikaci extraktt z vajec.

Separace TBBPA od ostatnich sloucenin a matrice pouzitim LC silné zavisi na volb¢
mobilni faze. Pro optimalizované chromatografické separace a nebo ionizaéni reakce jsou
Casto pouzivany mobilni faze typu kyselina mravenci, tris(hydroxymethyl)aminomethan
a amonium acetat. Vyhodné je také uZiti smési vody a methanolu jako mobilni faze.**

Pouzitelna pro analyzu TBBPA se ukazala také kapilarni elektroforéza.**

Bromované zpomalovace hofeni v polymerech

Pro polymery obsahujici vysoké koncentrace BFRs byly navrzeny jednoduché
analytické techniky. Kvantifikace BFRs z elektronickych odpadii byla provedena pomoci
LC-UV/MS. PBDE:s byly také analyzovany pomoci Ramanovy spektroskopie.”*

2.5.4. Stanoveni bromovanych organickych slouc¢enin ve vodé technikou

HPLC-UV-EC

Pro simultdnni analyzu bromfenolti a brombifenylli byla testovana nova a rychla
chromatografickd metoda na bazi pfimého spojeni s UV-EC detektorem. Studie byla
provedena na vzorcich vody z feky Jarama River (Madrid, Spanélsko), stanovované analyty
byly  2-bromfenol,  3-bromfenol, 4-bromfenol,  2-brombifenyl,  3-brombifenyl
a 4-brombifenyl.”” Detekéni limit se pohyboval v primdru od 18,2 do 63,5 pg/l
Optimalizovand metoda byla UspéSné¢ pouzita pro vzorky fi¢ni vody. Analyty byly

zakoncentrovany a piecistény metodou SPE. Provedeni kompletni procedury bylo uspokojivé,
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vytéznost byla vyssi nez 65 % a opakovatelnost evaluovand jako relativni smérodatnd
odchylka byla lepsi nez 12 %.%

Pro analyzu bromfenola (2-BP, 3-BP, 24-DBP, 2,6-DBP, 2.4,6-TBP,
2-brom-4-methylfenolu a 4-brom-3-methylfenolu) byla také vyvinuta technika HPLC/UV
a HPLC/EC. Pouzita byla mobilni fize o sloZzeni voda/acetonitril 55/45 (v/v). Bylo zjisténo,
ze HPLC/UV a HPLC/EC jsou metody vhodné pro stanoveni stopovych mnozstvi
jednoduchych bromfenold, citlivost EC detektoru k témto latkam je vétsi nez citlivost UV

detektoru.?¢

2.6. Elektrochemické chovani halogenderivati fenolu a difenyletheru

2.6.1. Redukce bromovanych fenoli a difenyletheri

Elektrochemicka redukce polybromovanych difenyletherii a fenoli je provazena
postupnou debromaci (hydrogenolyzou). Reakce probihd za ptitomnosti katalyzatoru.

Katalytickd dehalogenace 2,4,6-tribromfenolu (2,4,6-TBP) ve vodném prostedi byla
sledovéana cyklickou voltametrii a potenciostatickou coulometrii na zdrsnéné stiibrné katode,
ktera vykazovala katalytickou aktivitu v porovnani s lesténou stfibrnou a skelnou uhlikovou
elektrodou.”” Redukcee 2,4,6-TBP byla popsana jako vicestupiiovy proces s postupnou tvorbou
2,4-dibromfenolu, 2-bromfenolu a fenolu. Vypocitané hodnoty aktivacni energie byly vyssi
pro od§tépeni bromu vazaného na uhlik v ortho-poloze neZ bromu v poloze para.”’

Polybromované difenylethery lze dehaloganovat v prostfedi voda-methanol (20:80
resp. 30:70) na elektrod¢ ze sitovaného skelného uhliku (RVC) v pfitomnosti paladia nebo
hliniku jako katalyzatort.”® Galvanostatickou elektrolyzou a analyzou produktd redukce
pomoci kapalinové chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci bylo prokazano, ze
rychlost debromace monobromdifenylethert klesa v potadi m-, p- a o-derivatu.?®

Postupna ztrata atomi bromu byla sledovéana také u dekabromdifenyletheru ve
sm&sném prostfedi tetrahyrofuran-voda.”’ Vzorky redukované konstantnim proudem
aplikovanym na pracovni platinovou elektrodu s platinovou cerni byly analyzovany
kapalinovou chromatografii s hmotnostné spektrometrickou detekci. Podobné jako
v predchozi praci ** debromace probihala prednostn& v polohiach meta a para. Distribuce
produktt katalytické dehalogenace bromovanych difenyletheri byla srovnatelna s produkty

metabolismu téchto latek v zivych organismech.zg
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2.6.2. Elektrochemicka oxidace halogenderivatia fenolu

Vétsina praci zabyvajicich se elektrochemickym chovanim halogenderivat fenolu je
zamefena na chlorfenoly. Informace o elektrochemické aktivité bromfenoll jsou velmi
omezené. Vzhledem k podobnym vlastnostem chloru a bromu vSak lze ocekavat, ze
elektrochemické vlastnosti a chovani obou skupin derivatl budou podobné. Proto je tato Cast
zametena na chlorderivaty fenolu a jejich elektrochemické chovani.

Anodicka oxidace chlorderivata fenolu je zaloZzena na oxidaci fenolové skupiny, ktera

probiha podle nasledujiciho schématu: *

» ] % ||£ (|l/
(1 Produkty Produkty

Schéma I - anodicka oxidace fenolu

Mechanismus oxidace zavisi na acidobazickych vlastnostech sytému.’® Chlorfenoly
jsou nepatrné rozpustné ve vod€ podle rovnice, kterd soucasné ukazuje jejich kysely
charakter: *!

PhOH + H,0 <-> PhO™ + H;0"

Hodnoty pK, chlorfenolii se pohybuji vrozmezi 5,5 az 9,4 a rostou s rostoucim
po&tem atomii chloru v molekule.”' U bromfenoli je trend opaény (Tab. II).

Elektrochemicka oxidace 2-chlorfenolu, 3-chlorfenolu a 4-chlorfenolu byla sledovana
cyklickou voltametrii na riznych typech pracovnich elektrod: rotac¢ni diskové elektrodé ze
skelného uhliku, platinové a zlaté elektrods.”’ Na elektrodé ze skelného uhliku byly
pozorovany niz8i hodnoty anodického proudu ve srovnani se zlatou a platinovou elektrodou.
Odhad reaktivity raznych chlorfenolti miize byt proveden srovndnim hodnot potenciali pika

(Tab. III).*!
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Tabulka III - Hodnoty potenciall anodickych pikti riiznych chlorfenoli na elektrodé ze
skelného uhliku’'

‘. E (V) vs. SCE
Sloucenina DH=1 DH=12 pKa
Fenol 1,05 0,46 10
2-chlorfenol 1,00 0,56 8,4
3-chlorfenol 1,03 0,53 9,1
4-chlorfenol 1,04 0,49 9,4
2,4-dichlorfenol 0,91 0,57 7,9

Vysledky ukézaly, ze elektrooxidace chlorfenoli na vSech typech elektrod zavisi na
pH roztoku, poc¢tu atomi chloru na aromatickém kruhu a na pozici atomu chloru vzhledem
k fenolické OH skupiné. Se vzristajicim poctem atomt chloru potencial klesa, a pro stejné
mnozstvi atoml chloru maji v kyselém prosttedi ortho-izomery méné pozitivni potencial nez
para-izomery. Potencidl elektrooxidace chlorfenolt v kyselém prostiedi vzristd s rostouci
hodnotou pKa.31

Pro odstranovani chlorfenolti ptedevSim z primyslovych odpadnich vod, které
obsahuji tyto polutanty ve vysSich koncentracich, byly vyvinuty metody jejich
elektrochemické degradace.”? Vliv na rychlost a u¢innost elektrochemického procesu maji
parametry odpadnich vod jako je pH, pfitomnost jinych organickych latek, opera¢ni
podminky elektrochemické degradace a material elektrody.

Elektrochemicka oxidace chlorfenolis miize probihat tfemi riznymi mechanizmy:*>
1. PFima reakéni cesta (studené elektrochemické spalovani) probiha prostfednictvim
hydroxyl radikalti vznikajicich na povrchu elektrody rozkladem vody nebo piimou oxidaci
hydroxylovych iontli. Diky vysokému standardnimu redoxnimu potencialu jsou v kyselém
prosttedi OH radikély schopné oxidovat viechny organické slougeniny na CO, a vodu.>
2. Nepifima reakc¢ni cesta je zalozena na tvorbé anorganickych oxidacnich Cinidel (napf.
chlornany, peroxodisirany, peroxid vodiku) na elektrodé¢ béhem elektrooxida¢niho procesu,
které maji v celkovém oxidaénim procesu dileZitou roli.”

3. Polymerizace chlorfenolli, k niz dochéazi na povrchu elektrod béhem elektrooxidace, vede
ke vzniku nezadoucich polymernich slouc¢enin. Nasledkem toho dochézi k pasivaci elektrody
a tim ke snizeni reak¢ni rychlosti a ucinnosti degradace. Vlastnosti vzniklého polymerniho

filmu zavisi na rychlosti polarizace elektrody, typu a koncentraci chlorfenolii. ™
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Pristrojové vybaveni

Voltametrickd méfeni byla provadéna na pfistroji  Eco-Tribo-Polarograf
(Polaro-Sensors Praha). Pro pfipravu tlumivych roztokd byl pouzit pH-metr InoLab 720
(WTW, Weinheim, Némecko). Elektrolyza 2.4,6-tribromfenolu byla provadéna na
potenciostatu OH404 (Radelkis, Budapest, Mad’arsko), pro analyzu produkti byl pouzit
plynovy chromatograf HP 6890 s hmotnostnim detektorem Agilent 5973 N (Agilent, Palo
Alto, CA, USA) s kolonou ZB-5ms 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm.

3.2. Chemikalie

Tabulka IV-studované bromfenoly

Chemikalie Cistota Vyrobce

2-bromfenol 98 % Sigma-Aldrich

3-bromfenol 97,5 % Fluka

4-bromfenol 98,0 % Fluka
2,6-dibromfenol 99 % Sigma-Aldrich
2.,4,6-tribromfenol 99 % Sigma-Aldrich
Pentabromfenol 96 % Sigma-Aldrich
3,3°,5,5 -tetrabrombisfenol A 97 % Sigma-Aldrich
2-brom-4-methylfenol 96 % Sigma-Aldrich
4-brom-3-methylfenol 98 % Sigma-Aldrich

Na piipravu roztokti bromfenoll byl pouzit methanol (p.a., Penta, Chrudim).

Na pfipravu zékladniho Britton-Robinsonova pufru byla pouzita kyselina
trithydrogenborita (p.a., Lachema, Brno), kyselina trihydrogenfosfore¢na (85 % p.a., Lachema,
Brno), kyselina octovda (99 % p.a., Lachema, Brno) a hydroxid sodny (p.a., Lach-ner,

Neratovice). Octanovy tlumivy roztok byl pfipraven z octanu sodného (p.a. Lachema, Brno).
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3.3. Pracovni postupy

3.3.1. Pfiprava tlumivych roztoki a roztoki bromfenoli

Ze zékladniho Britton-Robinsonova pufru jsem titraci 0,2 mol/l roztokem hydroxidu
sodného ptipravila pufry o pH 1,86; 4,5; 7,0 a 10,0. Octanovy pufr o pH = 4,5 byl pfipraven
titraci 1 mol/l roztoku octanu sodného kyselinou octovou (99 %).

Zasobni roztoky bromfenold jsem pfipravovala v koncentraci 1 mmol/l navazenim
potiebného mnozstvi standardu, rozpuSténim v methanolu a doplnénim na celkovy objem 50

ml. Roztok 4-bromfenolu byl pfipraven stejnym zpiisobem v redestilované vodé.

3.3.2. Voltametricka méreni

Voltametrickd métfeni byla provadéna v tfielektrodovém zapojeni. Argentchloridova
elektroda plnénd IM KCI (Monokrystaly Turnov) slouzila jako referentni elektroda.
Pomocnou byla platinova elektroda (Monokrystaly Turnov). Jako pracovni byly pouzity
statickd rtutova tuzkova elektroda (Polaro-Sensors, Praha) a elektroda ze skelné¢ho uhliku
(MF-2012, BASi, West Lafayette, Indiana, USA). Povrch elektrody ze skelného uhliku byl
pfed kazdym méfenim obnovovan lesténim vodnou suspenzi oxidu hlinité¢ho (velikost ¢astic
mens$i nez 50 nm, Sigma-Aldrich). Zbytky suspenze byly odstranény oplachnutim
destilovanou vodou, ponofenim elektrody na 15 s do ultrazvukové lazné a dalsim oplachnutim
vodou.

Celkovy objem méteného roztoku v polarografické naddobce byl 11 ml. Pfed méfenim
byl roztok nejméné 5 minut probublavan dusikem pro odstranéni rusivého vlivu kysliku. Pro

méieni a vyhodnocovani byl pouzit pocitacovy program PolarPro verze 4.

3.3.2.1. Cyklicka voltametrie

Meéteni cyklickou voltametrii byla provadéna s rychlosti scanu 100 mV/s.
Elektrolytem byl roztok tvofeny 2 ml Britton-Robinsonova pufru (pH 1,86; 4,5; 7,0 nebo
10,0), 4 ml destilované vody, 4 ml methanolu a 1 ml 1 mmol/l roztoku bromfenolu. V ptipadé
4-bromfenolu byl elektrolyt tvofen 2 ml pufru, 8 ml destilované vody a 1 ml 1 mmol/l
4-bromfenolu.

Zavislost proudu na rychlosti scanu byla métena cyklickou voltametrii v 0,1 mmol/I

roztoku pentabromfenolu. M¢étfeni bylo provadéno v prostiedi Britton-Robinsonova pufru
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o pH 1,9 a 4,5 v rozsahu potencialid 400 az -1400 mV pro pH=1,9 a 0 az -1500 mV pro

pH =4,5. Rychlost scanu byla ménéna v rozmezi 50 az 500 mV/s.

3.3.2.2. Diferen¢né pulzni voltametrie

Me¢éteni diferenné pulzni voltametrii bylo provadéno s rychlosti polarizace 20 mV/s,
amplitudou pulzu -50 mV pii polarizaci v katodickém sméru (se stacionarni rtutovou
elektrodou) resp. +50 mV pfi anodické polarizaci elektrody ze skelného uhliku, Sitka pulzu
byla nastavena na 80 ms. Zakladni elektrolyt obsahoval stejné jako u cyklické voltametrie
2 ml Britton-Robinsonova pufru, 4 ml destilované vody a 4 ml methanolu. Davkovany objem

vzorku bromfenolu o koncentraci 1 mmol/l byl 1 ml.

3.3.3. Elektrolyza s analyzou produkti metodou GC-MS

Elektrolyza byla provadéna v tiielektrodovém zapojeni. Pracovnimi elektrodami byly
velkoplosna rtutova elektroda a sitkova platinova elektroda. Nasycena kalomelova elektroda
slouzila jako referentni elektroda a platinova elektroda jako pomocna. Elektrolytem byl
1 mmol/l roztok 2.4,6-tribromfenolu v prostfedi octanového pufru o pH 4,5 a methanolu
10 : 90 (v/v). Elektrolyza byla provadéna pii -500 mV a -1300 mV na velkoplo$né rtutové
elektrodé a pti 300 mV, 700 mV a 850 mV na sitkové platinové elektrode¢.

Pro izolaci produkti bylo odebrano 10 ml roztoku po oxidaci nebo redukci do
centrifugacni zkumavky. Methanol byl odfoukan proudem dusiku pfi teploté 70 °C. Ke zbylé
vodné fazi byl pfidan 1 ml ethylacetdtu a smési bylo 5 minut tfepano. K analyze metodou
GC-MS byla pouzita vrchni acetatova faze.

Jako nosny plyn pro GC bylo pouZito helium (99,998 %, SIAD), pritokova rychlost
0,9 ml/min. Analyzy byly provedeny za nésledujicich experimentalnich podminek: teplotni
program 50 °C (2 min) — 10 °C/min — 300 °C (15 min), nastiik: 1 pl extraktu, teplota 280 °C,
davkovani pulzem 140 kPa, 24 s. MS spektra byla zaznamenavana v rozsahu 29 — 520 m/z

resp. 29 — 800 m/z s uzitim ionizace elektronem (energie 70 eV).
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4. Vysledky a diskuse

4.1. 2-bromfenol

Pro 2-bromfenol nebyly na cyklickych ani diferen¢né pulznich voltamogramech
pozorovany signdly redukce. Naopak signaly oxidace byly pozorovany ve vSech prostiedich.
Nejvyssi proudové odezvy byly vkyselé oblasti pH (Obr.2, Tab. V). Na cyklickém

voltamogramu v obraceném sméru polarizace byly pozorovany piky redukce oxidacnich

produktda.

Tabulka V - Hodnoty potenciali a proudt anodickych pikii 2-bromfenolu pro rizné hodnoty

pH Britton-Robinsonova

pufru

pH
Metoda
1,86 4,5 7 10
Cv E (mV) 940 815 673 537
DPV | E (mV) 867 734 603 473
DPV I (nA) 1570 1386 1216 900,8
2300 -
1800 1
— _pH45
< 1300 - —pHY
= pH 10
—pH 1,86
800
500 250 200-0 250 550 7éo 1050 12X50 1500
E (mV)

Obr. 2. Diferen¢né pulzni voltamogramy oxidace 2-bromfenolu (¢ = 0,1 mol/l)

v Britton-Robinsonovych pufrech o rizném pH métené s elektrodou ze skelného uhliku.
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4.2. 3-bromfenol

U 3-bromfenolu nebyly stejné¢ jako u piedchozi latky pozorovany zadné signaly
redukce. Signaly oxidace byly pozorovany na obou typech voltamogramii. Nejvétsi proudové
odezvy byly zaznamenany v neutralnim prostfedi (Tab. VI). Na cyklickych voltamogramech
byly u vSech prostfedi v obraceném sméru polarizace elektrody pozorovany signaly redukce

oxidacnich produkta (Obr. 3).

Tabulka VI — Hodnoty potencialti a proudt anodickych pikti 3-bromfenolu pro riizné hodnoty
pH Britton-Robinsonova pufru

pH
1,86 4,5 7 10
CV |E@mV)] 1043 900 724 619
DPV |EmV)| 1013 868 705 617
DPV | I(nA) | 1140 1161 1578 1245

Metoda

——pH 1,86
——pH 1,86
——pH4,5
——pH4,5
—pH7
—pH7
pH 10
pH 10

4000 -

3000 ~

I (nA)

2000 4

1000 -

-500 ﬁso( ; 0 1000 1250 1500
//1';0‘“,:"

E (mV)

Obr. 3. Cyklické voltamogramy 3-bromfenolu (¢ = 0,1 mol/l) v Britton-Robinsonovych
pufrech o rizném pH métené s elektrodou ze skelné¢ho uhliku.

4.3. 4-bromfenol

Tato latka vykazuje podobné chovani jako 2-bromfenol. Signédly redukce nebyly
pozorovany, signaly oxidace se vyskytuji pifi podobnych hodnotich potencidlu jako
u 2-bromfenolu. Nejvyssi proudy byly pozorovany v kyselé oblasti pH (Obr. 4, Tab. VII). Na
cyklickém voltamogramu v opacném smeéru polarizace byly op€t pozorovany signaly redukce

produktt oxidace.
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Tabulka VII - Hodnoty potenciali a prouda anodickych pikl 4-bromfenolu pro rizné hodnoty
pH Britton-Robinsonova pufru

pH
1,86 4,5 7 10
CV |E@mV)| 930 819 663 527
DPV |E@mV)| 855 741 591 456
DPV | I(nA) | 1838 1576 1549 1064

Metoda

3000

2500

2000 A pH 10
< —pH7
(=
= — pH4,5

1500 4 —pH 1,86

0 -
500 ‘ ; ; ; ;
250 0 250 500 750 1000 1250 1500
E (mV)

Obr. 4. Diferen¢né pulzni voltamogramy oxidace 4-bromfenolu (¢ = 0,1 mol/l)
v Britton Robinsonovych pufrech o rizném pH méfené s elektrodou ze skelné¢ho uhliku.

4.4. 2,6-dibromfenol

Na rtutové elektrod¢ nebyla redukce pozorovana. Intenzita signalti oxidace zavisi na
hodnoté pH. Nejvyssi hodnoty prouda vykazuje kyselé prostiedi, s rostoucim pH intenzita
signala klesa (Tab. VIII). Na cyklickych voltamogramech jsou v katodickém sméru pfitomny
signdly redukce oxidacnich produktii (Obr.5), které jsou, zejména v kyselém prostredi,

vyraznéj$i nez u monobromfenolt.
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Tabulka VIII - Hodnoty potencialti a prouda anodickych pikti 2,6-dibromfenolu pro riizné

hodnoty pH Britton-Robinsonova pufru

Metoda pH
1,86 4,5 7 10
Cv E (mV) 859 705 551 525
DPV | E (mV) 829 671 523 508
DPV I (nA) 749.,8 731,9 702,6 469,2
5500
4000 + ——pH 1,86
—_pH1,86
2500 1  H4S
g 1000 - ——PH4S
= —pH7
-800 -5;6 Zoo 0% 950 1200 145 72: 170
1 pH 10
-3500 1
. E (mV)

Obr. 5. Cyklické voltamogramy 2,6-dibromfenolu (¢ = 0,1 mmol/l) v Britton-Robinsonovych
pufrech o rizném pH métené s elektrodou ze skelného uhliku.

4.5. 2,4,6-tribromfenol

Redukce na rtutové elektrodé nebyla pozorovéna, na voltamogramech se vyskytuji
vyrazné kapacitni piky. Ve vSech prostfedich byl sledovan pokles piki s Casem (Obr. 6), ktery
zavisel na obsahu methanolu v roztoku. V roztoku obsahujicim 90 % (v/v) methanolu se
vyska pikli s ¢asem neménila.

Oxidace latky probiha ve vSech prostiedich, v kyselé oblasti se na voltamogramech
objevuje vice pikt. Proudova odezva je nejvyssi v kyselé oblasti a se stoupajicim pH vyrazné

klesa (Obr.7, Tab. IX).
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Tab. IX - Hodnoty potencidlti a proudii anodickych pika 2,4,6-tribromfenolu pro rizné
hodnoty pH Britton-Robinsonova pufru

Metoda
1,86 4,5 7 10

cv [Emv)| 840 633 585 564
DPV |[EmV)| 783 674 495 501
DPV | I(mA) | 9442 | 9318 | 537,8 | 3214

-16 50
A N

1 (nA)

E (mV)

Obr. 6. Pokles DPV-pikl 2,4,6-tribromfenolu (¢ =0,1 mmol/l) s Casem. M¢éfeno v roztoku
Britton-Robinsonova pufru pH = 7,0 s 45 % (v/v) methanolu v ¢asovych intervalech 85 s.

3000 -

——pH 1,86
2000 - /\ ——pH 1,86
/\ ——pH 4,5
——pH 4,5
—pH7
—pH7

pH 10
1000 1250 1500 pH 10

1 (nA)

E (mV)

Obr. 7. Cyklické voltamogramy 2,4,6-tribromfenolu (¢ = 0,1 mmol/l) v
Britton-Robinsonovych pufrech o rizném pH méfené s elektrodou ze skelného uhliku.
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4.5.1. Elektrolyza s analyzou produkti metodou GC-MS

TBP byl elektrolyzovan na velkoplosné rtutové elektrodé a na sitkové platinoveé
elektrod€ v roztoku octanového pufru o pH =4,5 s 90 % (v/v) methanolu pii dvou hodnotach
konstantniho potencidlu: -500 a -1300 mV pro velkoplo$nou rtutovou elektrodu resp. pii 300,
700 a 850 mV na sitkové platinové elektrodé po dobu 45 min. Roztoky po redukei i oxidaci
byly extrahovany ethylacetdtem a ethylacetatova frakce byla analyzovana metodou GC-MS.
Bylo prokazano, ze elektrolyzou na velkoplosné rtutové elektrodé nevznikl zadny di- ani
monobromfenol, takze debrominace TBP na rtutovych elektrodach za danych podminek
neprobiha. V malém vytézku byl ziskan produkt s dimerni strukturou, kterd byla navrZzena na
zéklad¢ hmotnostniho spektra (Obr. 8).

Vysledné roztoky TBP po oxidaci mély naZloutlé zbarveni, které po
n¢kolikahodinovém stani pfeSlo na ruzové. Zbarveni bylo intenzivnéjSi u roztoku
oxidovaného pfi vyssim potencialu (850 mV). Obr. 9 ukazuje chromatogram ethylacetatového
extraktu roztoku TBP elektrolyzovaného pii 850 mV. Vedle piku TBP (t; = 16,44 min) jsou
zde patrné piky tfech hlavnich oxidacnich produktd s reten¢nimi Casy t; = 16,21 min,
to=16,66 min a t3=25,64 min. Z odpovidajicich hmotnostnich spekter byla navrzena
struktura vSech tfi hlavnich oxida¢nich produktt (Obr. 10, 11 a 12). Chromatogram extraktu
roztoku TBP elektrolyzovaného pti 700 mV byl podobny, pouze intenzita pik produktt byla
niz$i. Extrakt vzorku TBP elektrolyzovaného pii 300 mV mél stejné slozeni jako extrakt

roztoku standardu TBP, takze oxidace TBP pfi takto nizkém potencidlu neprobiha.

15000 o 1

14000 1 Br Br
12000
120 o HO 0 CH,
11000
10000 580
9000 A Br Br
s000
7000
G000
5000 1
4000
3000
2000 1

1000 A
g

L o, bl . 1 306, L, 0 L R, B | BT 25 Wl p1s.  gaT oS . 77a .
s0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 G50 700 750 80O

Obr. 8. Hmotnostni spektrum produktu redukce
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Obr. 9. Chromatogram 2,4,6-tribromfenolu po elektrolyze pti 850 mV
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Obr. 10. Hmotnostni spektrum produktu oxidace pro t;
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Obr. 12. Hmotnostni spektrum produktu oxidace pro t. = 25,64 min

4.6. Pentabromfenol

Na voltamogramech pofizenych se rtutovou kapkovou elektrodou byly pozorovany
vyrazné kapacitni piky podobné jako u TBP. Cyklickou voltametrii byla v roztoku PBP
o pH = 4,5 méfena zavislost proudu pozitivnéjSiho katodického piku na rychlosti polarizace
elektrody. Smérnice zavislosti logaritmu proudu piku na logaritmu rychlosti scanu byla 1,05,
coz odpovida teoretické hodnot 1,0 pro &isté adsorpéni dgj.*

Proudy anodickych CV- i DPV-pikii PBP byly nejvyssi pfi pH = 1,86 a s rostoucim
pH proudové odezva klesala (Tab. X). Na cyklickych voltamogramech byly v obraceném

sméru polarizace pozorovany nevyrazné signaly redukce oxidac¢nich produktti (Obr. 13).

Tabulka X - Hodnoty potencidlii a proudti anodickych pikii pentabromfenolu pro riizné
hodnoty pH Britton-Robinsonova pufru

pH
1,86 4,5 7 10
CvV E (mV) 890 737 626 608
DPV | E (mV) 788 644 551 664
DPV | 1 (nA) 1531 1403 1272 857

Metoda
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Obr. 13. Cyklické voltamogramy pentabromfenolu (¢ = 0,1 mmol/l) v Britton-Robinsonovych

pufrech o rizném pH métené s elektrodou ze skelného uhliku.

4.7.3,3°,5,5 -tetrabrombisfenol A

Podobné jako u dalSich bromfenolt ani u TBBPA nebyla pozorovana redukce na

rtutové elektrodé. Oxidacni piky nejsou symetrické, nejvyssi intenzitu anodického signalu

zaznamenany v alkalickém prosttedi (Obr. 14, Tab. XI).

Tabulka XI - Hodnoty potencidli a proudl anodickych pikl tetrabrombisfenolu A pro rizné

hodnoty pH Britton-Robinsonova pufru

T v

Metoda pH
1,86 4,5 7 10
CvV E (mV) 791 668 496 442
DPV | E (mV) 715 582 450 398
DPV I (nA) 1252 1341 1299 1145




I (nA)

pH 10
—pH7

— pH45
— pH 1,86

1250

E (mV)

Obr. 14. Diferencné pulzni voltamogramy tetrabrombisfenolu A (¢ = 0,1 mmol/l)

v Britton-Robinsonovych pufrech o rizném pH métené s elektrodou ze skelného uhliku.

4.8. 4-brom-3-methylfenol

Pro tuto latku nebyly na cyklickych ani diferen¢né pulznich voltamogramech

pozorovany signaly redukce. Anodické piky maji nejvyssi intenzitu v alkalickém prostiedi,

v

u tetrabrombisfenolu A nejsou piky symetrické. Na cyklickych voltamogramech byly

v obraceném smeru polarizace pozorovany signaly redukce oxida¢nich produktd (Obr. 15).

Tabulka XII - Hodnoty potencial a proudid anodickych pikad 4-brom-3-methylfenolu pro

rizné hodnoty pH Britton-Robinsonova pufru

Metoda pH
1,86 4,5 7 10
CvV E (mV) 978 845 673 516
DPV | E (mV) 875 734 586 427
DPV I (nA) 1002 924,6 990,2 1061
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Obr. 15. Cyklické voltamogramy 4-brom-3-methylfenolu (¢ = 0,1 mmol/l)
v Britton-Robinsonovych pufrech o rizném pH métené s elektrodou ze skelného uhliku.

4.9. 2-brom-4-methylfenol

Také u této latky nebyla pozorovéana redukce na rtutové kapkové elektrodé. Vyska
proudovych piki se neméni pfili§ vyrazné s hodnotou pH roztoku. Diferen¢ni pulzni
voltametrii byl ziskan nejvyssi pik v kyselém prostiedi o pH = 1,9 (Tab. XIII). Na cyklickém
voltamogramu se v opacném sméru polarizace objevuji signaly redukce oxidacnich produkta

(Obr. 16).

Tabulka XIII - Hodnoty potencialti a proudti anodickych pikii 2-brom-4-methylfenolu pro
rizné hodnoty pH Britton-Robinsonova pufru

pH
1,86 4,5 7 10
CV |E@mV)| 842 727 570 463
DPV |E@mV)| 762 633 486 381
DPV | I (mA) | 1327 1139 1202 1171

Metoda
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Obr. 16. Cyklické voltamogramy 2-brom-4-methylfenolu (¢ = 0,1 mmol/l)
v Britton-Robinsonovych pufrech o rizném pH méfené s elektrodou ze skelného uhliku.

4.10. Shrnuti vysledku

Oxidace bromfenold zavisi na pH roztoku a na poctu, poloze a druhu substituentd.
S rostoucim pH se potencidly posouvaji k niz§im hodnotdm, coz znamena, Ze se elektrodové
reakce ucastni protony. Tabulka XIV uvadi ptehled potencialii diferencné pulznich pikl vSech
vykazuje tetrabrombisfenol A, je tedy nejsndze oxidovatelny ze vSech studovanych
bromfenold. Druhym nejsndze oxidovatelnym derivatem je 2-brom-4-methylfenol, ktery ma
zhruba o 100 mV pozitivnéjsi potencidl nez jeho polohovy izomer 4-brom-3-methylfenol.
Potencial oxidace monobromfenolil je vyssi nez u polybromovanych latek. Nejvyssi potencial
byl zjistén u 3-bromfenolu. Rozdil 150 mV mezi hodnotami potencialt DPV-pika 2-brom- a
4-bromfenolu a piku 3-bromfenolu v roztoku o pH = 1,9 ukazuje na moznost voltmetrického

stanoveni meta derivatu vedle dalSich dvou izomeru.
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Tabulka XIV - Hodnoty potenciali anodickych DPV-pikti jednotlivych derivati bromfenolu
(v mV proti Ag/AgCl,1M-KCl) v roztocich Britton-Robinsonovych pufrti o rizném pH.

Sloucenina H
1,9 4,5 7,0 10,0
2-bromfenol 867 734 603 473
3-bromfenol 1013 868 705 617
4-bromfenol 855 741 591 456
2,6-dibromfenol 829 671 523 508
2,4,6-tribromfenol 783 674 495 501
Pentabromfenol 788 644 551 664
Tetrabrombisfenol A 715 582 450 398
2-brom-4-methylfenol 762 633 486 381
4-brom-3-methylfenol 875 734 586 427

Také intenzita proudovych signald bromfenolt zavisi na pH (Tab. XV). S vyjimkou
3-bromfenolu a 4-brom-3-methylfenolu vSechny derivaty poskytuji nejvyssi proudové odezvy
v silné kyselém prostiedi. Proud piku 3-bromfenolu byl nejvyssi v neutrdlnim roztoku a

4-brom-3-methylfenolu v roztoku alkalickém.

Tabulka XV — Hodnoty proudd (v nA) anodickych DPV pikia studovanych derivati
bromfenolu (¢ = 0,1 mmol/l) pro rizné hodnoty pH Britton-Robinsonova pufru.

v . H
Sloucenina

1,9 4,5 7,0 10,0
2-bromfenol 1570 1386 1216 900,8
3-bromfenol 1140 1161 1578 1245
4-bromfenol 1838 1576 1549 1064
2,6-dibromfenol 749.8 731,9 702,6 469,2
2.,4,6-tribromfenol 9442 931,8 537,8 3214

Pentabromfenol 1531 1403 1272 857
Tetrabrombisfenol A 1252 1341 1299 1145
2-brom-4-methylfenol 1327 1139 1202 1171
4-brom-3-methylfenol 1002 924,6 990,2 1061
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5. Zavér

Oxida¢né-redukéni vlastnosti vybranych bromfenolt byly studovany cyklickou a
diferen¢né pulzni voltametrii.

Redukce na statick¢ rtutové kapkové elektrodé nebyla pozorovana u zadné ze
studovanych sloucenin. Katodické piky na voltamogramech 2.,4,6-tribromfenolu,
pentabromfenolu a 3,3°,5,5 -tetrabrombisfenolu A souvisi s adsorpci analytu na povrch
elektrody. Velka adsorptivita téchto derivatd na hydrofobni povrch rtuti je v souladu s jejich
vysokymi hodnotami logaritmu rozd&lovacich konstant v systému oktanol-voda®.

Oxidace na elektrodé ze skelného uhliku byla pozorovana u vSech sloucenin ve vsech
ctyfech testovanych prostfedich. Potenciadly a proudy voltmetrickych pika zavisi na acidité
3-bromfenol. S vyjimkou 3-bromfenolu a 4-brom-3-methylfenolu vSechny derivaty poskytuji
nejvyssi proudoveé odezvy v kyselém prostiedi.

Metodou GC-MS byly analyzovany produkty oxidace a redukce 2,4,6-tribromfenolu
v prostifedi 90 % methanolu. V roztoku elektrolyzovaném na velkoplosné rtutové elektrodé
nebyly nalezeny zadné produkty svéd¢ici o redukénim Stépeni vazeb C—Br, ke kterému podle
literarury”* dochazi na nékterych typech elektrod a v pritomnosti katalyzatord.
V minimalnim vytézku byl ziskan produkt s dimerni strukturou, ktera byla navrzena na
zakladé¢ hmotnostniho spektra. Elektrolyzou TBP na sitkové platinové elektrodé pfi
potencialech 700 mV a 850 mV vznikly tfi majoritni oxidac¢ni produkty, jejichz struktura byla

navrzena na zaklad¢ jejich hmotnostnich spekter.

40



6. Summary

Flame retardants are chemical substances added to the natural and plastic polymers to
improve their properties against ignition. In term of chemical composition they are divided
into the three main classes: inorganic, halogenated and organophosphorus. Inorganic flame
retardants have already been used in the ancient Egypt. The biggest expansion of the flame
retardants occurred with the development of polymer industry. Currently the brominated
flame retardants are part of the most widely used flame retardants by reason of their low cost
and high efficiency. Brominated flame retardants are divided into the five groups: brominated
bisphenols, diphenyl ethers, cyclododecanes, phenols and phthalic acid derivates. This thesis
is focused on the brominated phenols.

Brominated flame retardants could release easily from products into the environment,
where they can accumulate. They also could be toxic for living organisms and they could
have harmful influence on the human health. On this account it is essential to study the
properties of these compounds and develop new methods for their identification also in the
trace amount.

In this thesis the oxidative and the reductive behavior of the selected brominated
phenols were studied at the different pH of aqueous methanolic solutions. Cyclic voltammetry
and differential pulse voltammetry experiments were performed in the three-electrode system.
A static mercury electrode and a glassy carbon electrode were used as working electrodes. All
studied compounds demonstrated charging current peaks on voltammograms measured with
the static mercury electrode and no reduction was observed. All bromophenols was oxidized
on the glassy carbon electrode. Potentials and currents of voltammetric peaks depended on
acidity of the solution. Tetrabromobisphenol A was the most easily oxidable derivate, the
oxidation of 3-bromophenol was the most difficult. All derivates except 3-bromophenol and
4-bromo-3-methylphenol provide the highest intensity of peaks in acid media.

Products of the 2,4,6-tribromophenol oxidation and reduction were analyzed by
GC-MS method. No products indicative of reductive C-Br bonds cleavage were found in the
solution electrolyzed on the mercury pool electrode. A product with dimeric structure was
gained in the negligible yield. Oxidation on the net platinum electrode at the potentials of
700 mV and 850 mV provided three majority products. The structures of all three products

were suggested on the basis of mass spectra.
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8. Pouzité zkratky

TBBPA
DeBDE

PBDEs

HBCD

T3

T4
LC/ESI-MS/MS

PBBs
BDE-47
BDE-99
BDE-100
DiBDE
TrBDE
NoBDE
BDE-153
BDE-183
BDE-209
BFRs

LC
HexaBDE
LLE
MAE
SPME
SLE
DCM
PLE
GC-MS
GPC

SPE

Tetrabrombisfenol A
Dekabromdifenyl ether
Polybromované difenylethery
Hexabromcyklododekan
3,3",5-trijodthyronin

Thyroxin

Kapalinovd chromatografie s
spektroskopii po ionizaci elektrosprejem

Polybromované bifenyly

2,2",4,4 -tetrabromdifenylether

2,2',4,4' 5-pentabromdifenylether

2,2".4,4' 6-pentabromdifenylether

Dibromdifenylether

Tribromdifenylether

Nonabromdifenylether

2,2',4,4'5,5'-hexabromdifenylether

2,2'3,4,4'5' 6-heptabromdifenylether

2,2'3,3'4,4'5,5',6,6' -dekabromdifenylether

Bromované zpomalovace hoteni (Brominated flame retardants)
Kapalinové chromatografie

Hexabromdifenylether

Liquid-liquid extrakce

Mikrovinna extrakce (Microwave assisted extraction)
Mikroextrakce na pevné fazi (Solid-phase microextraction)
Solid-liquid extrakce

Dichlormethan

Tlakova kapalinova extrakce (Pressurized liquid extraction)
Plynovéa chromatografie s detekci hmotnostnim spektrometrem
Gelova permeacni chromatografie

Extrakce pevnou fazi
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detekci tandemovou hmotnostni



ITD-MS Hmotnostni spektrometrie s iontovou pasti

APPI Chemicka ionizace za atmosférického tlaku

LC-UV/EC Kapalinova chromatografie s UV a elektrochemickou detekci
LC-EC Kapalinova chromatografie s elektrochemickou detekci

R10 Hoftlavy

R22 Zdravi Skodlivy pfi poziti

R23 Toxicky pii vdechovani

R24 Toxicky pii styku s ktizi

R25 Toxicky pfi poziti

R36/37/38 Dréazdi o¢i, dychaci organy a kizi

R36/38 Drazdi o¢i a kazi

R50 Vysoce toxicky pro vodni organismy

R53 Muze vyvolat dlouhodobé neptiznivé U€inky ve vodnim prostiedi
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