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Uvod

Siloxany sa vyznacuji odolnostou voci biologickej
degradacii' . Ich roéna produkcia sa pohybuje okolo
1,2 milidna ton. V zivotnom prostredi sa mézu akumulo-
vat, ¢im sa stdvaji velkou ekologickou zataZou.
V sucasnosti sa javi ich najvyznamnejsi vplyv na vyskyt
rakoviny kréka maternice' . Degradaciou a vplyvom silo-
xanov na zivotné prostredie sa zaobera len malé mnozstvo
prac' . Odhaduje sa, Ze Zivotnost’ niektorych typov cyk-
lickych siloxanov v atmosfére je az 10 dni. Ich doba degra-
dacie v atmosfére sa lisi od rocného obdobia a zemepisnej
Sirky. Rozdielna §truktira molekul linearnych ¢i cyklic-
kych zlucenin ovplyviiuje spravanie a tym aj sposob Sire-

Tabulka I
Organické zluceniny kremika pritomné v bioplyne
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nia sa Zivotnym prostredim'>~. V atmosfére podliehaju po
urCitom cCase fotodegradaCnym procesom spOsobenych
pritomnostou hydroxylovych radikalov (OH)' . Vypusta-
nie silox4nov do vodnych tokov mé za dosledok ich zachy-
tavanie sa v sedimentoch a akumulaciu vo vodnych orga-
nizmoch, ¢im sa dostdvaji do potravinového retazca”*.
Stadium akumulaénych a karcinogénnych vlastnosti tychto
zltcenin v réznych organizmoch poukazuje na to, Ze su
pritomné aj v malych mnozstvach v peCeni tresiek
alososov™”. Vo vigsich mnozstvach sa vyskytuju aj
v skladkovych plynoch*® a v bioplyne produkovanom na
&istiarhach odpadovych vod (COV)'.

NajpouzivanejSou technoldgiou ich odstranenia
z bioplynu je adsorpcia na aktivnom uhli. Aktivne uhlie
sorbuje aj prchavé organické latky a sirne zliceniny, o
ovplyvinuje zivotnost’ naplne a vyzaduje ich naslednu rege-
neraciu. Podobne sa vyuzivaju aj molekulové sita, zeolity
a silikagély. DalSou z moznosti je ochladenie bioplynu.
Zaujimavo sa javi vyuzitie nizkej rozpustnosti siloxanov
vo vode pri absorpcii. TieZ je mozné absorpciu kombino-
vat’ s ochladzovanim. Pomocou membran je mozné odstra-
novat’ z bioplynu siloxany, oxid uhlicity a prchavé orga-
nické zluceniny. Systém je vSak nachylny na pritomnost’
Castic a organickych kyselin v bioplyne. Vsetky tieto po-
stupy st finanéne nakladné'”’. V bioplyne majii najvicsie
zastipenie cyklické siloxany D;, Dy aDs (tabulka ).
V doésledku zmeny teploty v kogeneracnej jednotke docha-
dza ku krystalizacii na oxid kremicity (SiO,), ktory vytva-
ra izola¢ny povlak podobny sklu. Usadzuje sa na piestoch
motora, na svieCkach a meracich zariadeniach, ¢im docha-
dza kich rychlejSiemu opotrebeniu a zvySuju sa tak nie-
kol’konasobne néklady na udrzbu®®. Na obr. 1 je znazorne-
né suvisla vrstva SiO, vytvorend krystalizaciou siloxdnov
pritomnych v bioplyne. Chemicky je vedla alkalickej
a kyslej degradacii mozné siloxany §tiepit’ pomocou "OH
radikalov®’. Preto sme pri ich degradacii pouzili pokro¢ilé
oxidaéné procesy (AOPs)*'? generujice "OH radikaly,
ktoré st schopné oxidovat’ rdzne typy zlucenin. Ich nevy-
hoda vSak spociva v energetickej narocnosti. Vynimkou je

Fentonova reakcia (FR)*'°.

Latka *’ Skratka M b.v. b.t. Rozpustnost’ Tlak par pri
[gmol ] [°C] [°C]  vovode,25°C [mgl']  25°C [kPa]
Hexametyldisiloxan L, 162 106,9 -67 0,93 4,12
Oktametyltrisiloxan Ls 237 153 -82 0,034 0,52
Hexametyltetrasiloxan L, 311 194 -68 0,00674 0,07
Dodekametylpentasiloxan Ls 385 232 -81 0,000309 0,009
Hexametylcyklotrisiloxan Ds 223 135,2 65 1,56 1,14
Oktametylcyklotetrasiloxan D, 297 175,7 17,4 0,056 0,13
Dekametylcyklopentasiloxan Ds 371 211,2 -44 0,017 0,02
Dodekametylcyklohexasiloxan Ds 444 2451 -3 0,005 0,003
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Obr. 1. Vniitro motora pokrytého vrstvou SiO,

Fentonova reakcia (H,O,/Fe*") je katalyticky proces,
ktorého podstatou je elektronovy prenos medzi kovom
a peroxidom vodika &innym ako homogénny katalyzator®.
FR sa zarad’uje medzi radikalové reakcie, ktoré sa uplatiu-
ju nielen v Zivotnom prostredi, ale aj v biosystémoch'. Je
fou mozné Stiepit’ Siroké spektrum organickych zlacenin,
napr. pesticidy alebo biologicky tazko rozloziteIné
zlageniny'' ",

Fe*' + H,0, — Fe*' + HO + HO (1)

Experimentalna ¢ast’

Vsetky pouzité chemikalie mali p.a. Cistotu. Vodné
roztoky boli pripravené v demineralizovanej vode. Jednot-
livé experimenty sa uskutocnili v 500ml Erlemeyerovej
banke spouzitim elektromagnetického mieSadla MM2A
pri 300 otmin"'. Hepta-hydrat siran Zeleznaty
(FeSO4- 7 H,0), 30% roztok peroxidu vodika, kyselina
sirova a hydroxid sodny boli ziskané z firmy Lachema
(Brno, Ceska republika). Skamané typy siloxanov — okta-
metylcyklotetrasiloxan (D,4) a dekametylcyklopentasiloxan
(Ds) boli zakupené z firmy Sigma-Aldrich (USA).

Degradacia vybranych typov siloxanov D4 a Ds bola
uskutocnend nasledujucim postupom: Do 200 ml demine-
ralizovanej vody sa za stdleho mieSania naddvkovali sledo-
vané siloxany D, (75 mg 1) a Ds (55 mg1™"). pH sa upra-
vilo na hodnotu 3 (5% H,SO,), pridalo sa potrebné mnoz-
stvo FeSO,- 7 H,O (0,2 g) a 30% H,0, (0,8 ml). Homo-
génna zmes sa intenzivne mieSala na elektromagnetickom
miesadle (300 ot min™") 60 minut. Po ukonéeni reakcie sa
pH upravilo na hodnotu 7 pomocou 20% NaOH a zmes sa
prefiltrovala. Priebeh a ucinnost’ rozkladu zmesi siloxanov
D4 a D5 sa meral pomocou GC-MS.

Preduprava vzorky

Cely objem vzorky sa vyextrahoval 30 ml hexénu
v uzavretej nadobe pomocou ultrazvuku. Objem extraktu
bol zakoncentrovany na 1 ml. Tymto spdsobom predupra-
vené vzorky boli umiestnené do autosampléra GS-MS.
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Analyza vzoriek metédou GC-MS

GC-MS merania boli vykonané na plynovom chroma-
tografe Varian-Saturn 2100T (USA). Vzorky boli davko-
vané¢ automatickym autosamplérom Varian CP-8410
(USA), s injektorom Varian type 1177, split/
splitless s konstantnou teplotou 290 °C. Plynovy chroma-
tograf pracoval v on-line zapojeni s detektorom (Mass
Spectrometric Detector — MSD), ktorym bol hmotnostny
spektrometer — idnova pasca. MSD pracoval s elektrono-
vou ionizaciou (EI) vo ,,Full Scan® (FS) v rozsahu hmot-
nosti 45-650 m/z. Data boli spracované pouZzitim MS Wor-
kstation. Separacia prebichala v chromatografickej kolone
EZ-Guard VF-5 (Varian, USA) s rozmermi L (30 m) x ID
(0,25 mm) x OD (0,39 mm) + 10 m EZ — predkoldna.
Predkoléna bola napojend priamo na hlavni kolénu bez
pouzitia spojky. Ako nosny plyn bolo pouzité hélium (He
6,0; Messer, Bratislava, Slovenskd  republika)
s konstantnym prietokom 1,0 mlmin™. Do injektora sa
davkoval objem 1 pl strieckackou (Hamilton 10 pl). Chro-
matograficka separacia bola vykonana s teplotnym progra-
mom: 50 °C (Cas zdrzania 1 min), 10 °C za minatu na
290 °C (&as zdrzania 10 min). Celkovéa diZka analyzy bola
35 minat.

Vysledky a diskusia

AOPs sa vyznacujui vysokou tcinnostou pri degrada-
cii toxickych zlu¢enin'2. Z tohto dévodu sme sa zamerali
na ich vyuzitie pri degradacii siloxanov. Jednym
z najuéinnejiich je Fentonova reakcia’. V experimentoch
sme pomocou GC-MS pozorovali rozklad zmesi vybra-
nych cyklickych siloxanov, a to oktametylcyklotetrasiloxa-
nu (Dy) a dekametylcyklopentasiloxanu (Ds).

Tabulka II popisuje ucinnost degradacie D4 a Ds
pomocou FR. Hodnoty v tab. II boli merané pomocou GC-
MS metody. Na obr. 2 je znazorneny chromatogram GC-
MS analyzy, na ktorom mdzeme pozorovat rozne typy
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Obr. 2. GC-MS chromatogram rozkladu cyklickych siloxanov
D4 a D;s pomocou Fentonovej reakcie
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Tabul’ka II
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Uginnost’ degradacie vybranych cyklickych siloxanov Fentonovou reakciou

Vstup D4 a D5 [mg I'']* Vystup D4 a D5 [mg '] N [%]
D4 : 75,00 D4:0,00172 99,8
D5 : 55,00 D5:0,02278 99,5
* Postup v experimentélnej ¢asti meranej GC-MS
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Obr. 3. Hmotnostné spektrum standardov cyklického siloxanu D, (a) a jeho rozkladné produkty (b)

produktov degradacie siloxanov D4 a Ds. Obr. 3 a 4 popi-
suje namerané spektra cyklickych siloxanov D, a Ds.
Vysokéa ucinnost’ degradacie je spdsobend silnymi
oxidaénymi vlastnostami "OH radikalov. Vyznaéené piky
na obr. 2 predstavuji skumané siloxany a vel’ké mnozstvo
mensich pikov ich produkty degradacie. Predpokladame,
ze FR Stiepi cyklické siloxany aj na linearne. Pri degrada-
cii moze nasledne dochadzat’ k odstiepeniu metylovej sku-
piny a tvorbe nizkomolekulovych fragmentov. Ako produkty
degradacie  boli  uréené  hexametyldisiloxdn  (L,)
a hexametylcyklotrisiloxan (Ds). Taktiez sme pozorovali aj
vysoko a nizkomolekulové rozkladné produkty (obr. 3 a 4).
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Zaver

Na rozklad D, a Ds bola pouzita Fentonova reakcia,
ako mozny zdroj ‘OH radikalov. U¢innost’ degradacie Dy
bola 99,8 % a Ds bola 99,5 % (tab. II). Priebeh degradacie
bol pozorovani pomocou GC-MS a nasledne boli merané
aj hmotnostné spektrd produktov rozkladu. Ako produkty
degradacie boli identifikované L, a D;. TaktiezZ boli pozo-
rované vysoko anizkomolekulové fragmenty rozkladu
(obr. 3 a 4).

Vysledky ukazuji, ze FR ma vysoku ucinnost’ pri
Stiepeni skiimanych siloxanov a tym predstavuje zaujima-
vy spdsob ich odstrafiovania zo Zivotného prostredia. Ked'-
ze FR je stcastou Sirokej Skaly reakcii prebiehajtcich
v prirode, namerané vysledky poukazujii na moznost’ roz-
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Obr. 4. Hmotnostné spektrum $tandardov siloxanu Ds (a) a jeho produkty rozkladu (b)

kladu siloxanov v Zivotnom prostredi nielen chemickymi,
ale aj biologickymi procesmi pomocou mikroorganizmov
vyuzivajacich FR', ¢o doposial v Zivotnom prostredi ne-
bolo pozorované.

Vyhody FR oproti uz spominanym metédam odstra-
novania siloxdnov su hlavne v jednoduchosti systému
a niz§im prevadzkovym nékladom. Dalgou vyhodou je jej
nizka energetickd naro¢nost’ alen vo vel'mi malej miere
pdsobenie na Zivotné prostredie. Je mozné ju prevadzko-
vat’ ako prietokovy alebo vsadzkovy systém a zaradit’ ju
napriklad pred kogenera¢ni jednotku.

Tento ¢lanok vznikol s podporou OP Vyskum a vyvoj
pre projekt Centrum excelentnosti integrovanej protipo-
vodrnovej ochrany tizemia, ITMS 26240120004 spolufinan-
covaného zo zdrojov Europskeho fondu regionalneho roz-
voja.

Zoznam symbolov a skratiek

‘OH hydroxylovy radikal

AOPs  pokrocilé oxidacné procesy (advanced oxida-
tion processes)

c koncentracia (mg I™")

D; hexametylcyklotrisiloxan

Dy oktametylcyklotetrasiloxan

Ds dekametylcyklopentasiloxan

EI elektronova ionizacia

FR Fentonova reakcia

GC-MS plynova chromatografia s hmotnostnym spektro-
metrom

CHSK  chemicka spotreba kyslika

L, hexametyldisiloxan

MSD detektor hmotnostnej spektrometrie
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T. Mackulak, A. Takacfovd, M. Smolinska,
J. Prousek, 1. Bodik, and M. Drtil (Department of Envi-
ronmental Engineering, Faculty of Chemical and Food
Technology, Slovak University of Technology, Bratislava):
Degradation of Selected Types of Cyclic Siloxanes as
Potential Sources of Environmental Pollution

The current studies show that some types of siloxanes
have a significant impact on environment. They are pene-
trating into the environment mainly as components of vari-
ous preparations. The review is focused on the identifica-
tion and possible degradation of selected cyclosiloxane
types — octamethylcyclotetrasiloxane (D,) and decamethyl-
cyclopentasiloxane (Ds). In GC-MS of hexamethylcyclo-
trisiloxane (D3) and hexamethyldisiloxane (L,) degrada-
tion products have been identified. The efficiency of deg-
radation of D4 and Ds was 99.8 % and 99.5 %, respective-
ly. The results suggest biodegradation of cyclic siloxanes
using the Fenton reaction under aerobic or anaerobic con-
ditions in the environment.



