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OPONENTSKY POSUDEK NA DOKTORSKOU DISERTACNI PRACI

Autor: Ing. Jan Pérko

Téma prace: Kombinované metody degradace halogenovanych polutantd se zaméfenim na rozklad
halogenoxanych fenolickych sloucenin

Predlozena disertatni prace je zacilena na feSeni problematiky degradace halogenovanych polutantll se
zaméfenim na rozklad halogenovanych fenolickych sloucenin. Jednd se o téma aktudlni a je v souladu
s potfebami soucasné spolecnosti.

Disertacni prace je zpracovana na 120 stranach vcetné priloh. Vlastni text prace je ¢lenén dle zvyklosti na
kapitoly: teoreticka Cast, experimentalni ¢ast, vysledky a diskuze a zavér. Cile disertatni prace jsou zahrnuty
do kapitoly 1.7 Shrnuti teoretické Césti. Po formélni strance je text prace kvalitni, obsahuje jen minimalni
mnozstvi preklepl a nepfesnosti. Prace obsahuje plvodni vysledky, z€asti jiZz pfijaté odbornou verejnosti.
Ing. Jan Pérko je autorem nebo spoluautorem 1¢lanku v periodiku s IF, 1¢lanku evidovaného v databazi
Scopus a dale 3 konferenénich prispévkl. Disertaéni praci bych celkové charakterizovala jako zdafilou.

Prace je predstavena stru¢nym (vodem, ve kterém je nastinén smér vyzkumu a jeho vyznam pro
soucasnou spoleCnost. Kapitola 1.1 a 1.2 je vénovana charakteristice halogenovanych organickych sloucenin
ajejich biosyntéze. Nasleduje kapitola 1.3 soustfedTjici se na primyslové vyrabéné halogenované organické
slouceniny a jejich kvantifikaci pomoci parametru AOX. Kapitola 1.4 podava informace o chlorovanych
fenolech, které jsou predmétem disertaéni prace. V kapitole 15 jsou popsany zplsoby odstrafiovani
chlorovanych aromatickych latek pomoci kovovych slitin ¢i kovll a ziskané informace jsou prehledné
sumarizovany v tab. 1 Posledni kapitola literdrni studie je vénovana elektro-Fentonové oxidaci. Teoreticka
Céast disertaCni prace je ukonCena shrnutim ziskanych informaci (kapitola 1.7). Z kvantity uvedenych citaci
(cca 118 polozek) se da predpokladat jeji podrobnost a dostate¢na obsahovost. Pouzité prace jsou relevantni
vlci tématu. Obsah kapitoly tak pokladam za postacujici k objasnéni soucasného celosvétového stavu fesené
problematiky. Nicméné cile prace formulované v ramci kapitoly 1.7, spiSe pfipominaji abstrakt nebo zaveér.

Experimentalni Cast, kapitola 2, popisuje stéZejni laboratorni postupy vyuZzivané v ramci doktorské préace.
Jsou zde shrnuty informace o pouzitych chemikaliich a metodikach. Nicméné Clenéni na kap. 2.1 Obecné
metody a nasledné déleni do podkapitol postrada logiku.

V kapitole 3 (Vysledy a diskuze) se autor pokusil shrnout obsahly soubor vysledk(, které pri své praci
ziskal. VSechny uvedené vysledky jsou fadné okomentovany, pfipadné srovnany s dostupnymi védeckymi
pracemi, jsou podany prehledné a s logickou ndvaznosti. Prace je Ctivd a nemam tak k této kapitole zésadni
pfipominky. Pouze pri Cteni v kap. 3.2 je pro Ctenadfe trochu naroCnéjSi se zorientovat v prezentovanych
datech.

Zaveér je pomérné obecny s konstatovanim viz str. 91 odst. 3 ,,Experimentalni €ast této disertani prace
tedy prokazala, Ze pouzité zplsoby degradace chlorovanych fenoll vedly k jejich odstranéni z vodnych
roztokd s Sirokou $kalou vvsledkU.tt VV zavéru tak nejsou alespori naznageny optimalni podminky, za kterych
bylo dosazeno nejvy3si G€innosti pfi degradaci Al resp. Cl pfi zachovéani pfijatelnych ekonomickych
a provoznich pozadavk( pro praxi.

V disertacni préaci jsem nalezla nékolik nepFesnosti napf.:
str. 13 odst. 1, Tyto latky se také fadi mezi perzistentni organické polutanty, tedy latky, které se hromadi

v Zivotnim prostiedi, jsou vysoce odolné vici rozkladu a mohou zpdsobovat rakovinu & se chovat jako
hormony v lidském téle a ménit tak strukturu DNA.“ nepfesnost;
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str. 13 odst. 1,,...dale to jsou rlizné druhy insekticidl, pesticidl../' nebo str. 22 kap. 1.4 odst. 2 ,Mezi
biocidni latky (herbicidy, pesticidy, insekticidy ajiné) na bazi..." - nepfesnost / insekticidy a herbicidy
jsou podskupinou pesticidd;

str. 18 odst. 2 ,,Naproti tomu role jednoduchych halomethanl se zda byt takova, Ze slouzi k recyklaci
halogend- potazmo halogenid( (dvouprvkové sloudeniny halogenl s elektropozitivnéjsimi prvky nebo
soli halogenvodik(l) mezi oceany, atmosférou a zemi." - coje tim pfesné mysleno?;

str. 22 - 23 Obrazek 10 - Priklad vyrabénych chlorovanych fenold pouzivanych jako biologicky G¢inné
latky. - Spatné umistény popis obrazku;

str. 23 odst. 3 ,,Byla studovana biodegradace CF a jejich derivatl v rdznych druzich bakterif, nékteré
z nich vykazuji schopnost zpracovat tyto latky." - nepfesna formulace;

str. 27 odst. 2 ,,Zajimavou studii provedli v Americe Wilson a spol.,34 ti zkoumali vystaveni deviti

predskolnich déti ve véku 2-5 let organickym polutantlm ....“ - tato informace, byt zajimava, tematicky
nezapada do kap. 1.4.1 Techniky chemické degradace vyvijené pro rozklad biocidnich halogenovanych
fenold;

str. 32 odst. 1, Aktivita peroxidazy v pfipadé dichorophenu..." - nepfesnost;

str. 40 kap. 1.6 odst. 1,Jak bylo zminéno v kapitolach 1.4.2 a 1.4.4, k vyvijeni hydroxylovych radikal,
které jsou velmi silnymi oxidaénimi Cinidly, Ize je generovat mnoha zplsoby...  nepfesnost;

str. 45 kap. 2.1.5 ,,...peristaltickou pumpou, avSak trpély sorpci CI na svém povrchu." - formulace;

str. 49 kap. 3.1.2 - zaokrouhlovani pfi pfepoCtu na mmoly: 0,07 g/ 2,5 mmol hliniku - skutecné 2,59
mmol?;

str. 50-63 tab. 3-12, str. 66 tab. 14, str. 68-72 tab. 15-18 Mmol - lépe mmol;

kap. 3.2 nova zkratka pro triclosan uvadénad v obrazcich, kterd neni v seznamu zkratek a neni
vyspecifikovana v popiscich jednotlivych obrazkd - napf. str. 74 obr. 20 - popis osy y Sorpce TCS [%] -
lépe Sorpce Cl [%];

str. 81 kap. 3.2.3 ,,Z dat je patrné, Ze sorpce Cl je pfi pouZziti elektrolytu NaHCCh je vyrazné vyssi ve
srovnani s.. - nepresnost;

str. 84 obr. 29b - neuplny popis osy X;

str. 89 - zkratka TCS - lépe Cl tak jak je uvadéno v celé disertacni préci.

Dotazy:
1. Po ukonceni degradacniho procesu byly detekovany relativné vysoké koncentrace rozpusténého
hliniku ve vodné fazi. Pfedstavuji tyto koncentrace problém pro dalsi Cistirenské procesy v praxi?
Pokud ano, jaké navrhujete feSeni?
2. Elektro-oxidacni proces byl pouZit pro odstrafiovani triclosanu (CIl), bylo by moZné a efektivni
pouZit tyto procesy pfi odstranovani chlorophenu (Al)?
3. Cim si vysvétlujete, Ze sorpce Cl byla vy3Ssi pfi pouZiti vyssiho pritoku elektrolytickou celou?

PredloZena prace Ing. Jana Pérka feSi téma velice aktualni, nesrovnalosti, které se v praci vyskytuji,
nepovazuji za vyznamné a nikterak nesnizuji jeji kvalitu. Prezentované vysledky jsou plvodni, nové a maji
pfinos nejen pro vyzkum, ale i praxi. PfedloZena disertani prace Ing. Jana Pérka odpovida soucasnym
narokdm kladenym na disertacni praci. Na zakladé vysledk( svého hodnoceni doporucuji pfedloZenou préci
k obhajobé.

Ve Zlingé 19. 8. 2020

doc. Ing. Markéta Julinova, Ph.D.

Ustav inZenyrstvi ochrany Zivotniho prostredi
Fakulta technologicka
Univerzita ToméaSe Bati ve Zling
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Posudek disertacni prace: Kombinované metody degradace halogenovanych polutantd se
zaméfenim na rozklad halogenovanych fenolickych sloucenin.

Autor: Ing. Jan Pérko, Univerzita Pardubice

Oponent: Ing. Jan Vynuchal, Ph.D, Synthesia, a.s. Pardubice

Oponent mél pro vytvofeni posudku k dispozici disertatni praci s ndzvem ,Kombinované
metody degradace halogenovanych polutantll se zamérenim na rozklad halogenovanych
fenolickych sloucenin”.

V Gvodu teoretické Casti diskutované prace autor vénuje pozornost organickym
halogenovanym latkdm, které se vyskytuji v Zivotnim prostfedi. Popisuje halogenované
organické latky, které jsou soucasti nékterych Zivych organismd, nasledné zminuje ity, které
se mohou a &asto i vyskytuji v Zivotnim prostiedi plsobenim lidské ¢innosti. Vzhledem ke
skutecnosti, Ze se jednd o perzistentni latky, které jsou legislativné sledovany, autor také
zamé¥il pozornost na popis souhrnného parametru, ktery tyto latky kvantifikuje - AOX.
Hlavni ¢ast je vénovéna vybranych chlorovanym fenolickym latkdm, které nasly Siroké
uplatnéni jako antibakterialni pfipravky. Konkrétné se jedna o latky chlorofen (ve vlastni praci
oznacovana Al, chlorophene), dichlorofen (oznaceni BI, dichlorophene) a triclosan (oznaceni
Cl). Autor v praci popisuje jiz publikované postupy degradace (napf. fotokatalyzu,
elektrochemické postupy, elektro-Fentonovu oxidaci, enzymatické procesy) téchto sloucenin.
Vzhledem k naslednym experimentdim jsou v teoretické ¢asti prace podrobnéji diskutovany jiz
publikované postupy zaloZzené na poufZiti kovovych slitin a degradaci pomoci elektro-
Fentonovy oxidace.

V teoretické €asti bych uvital vice informaci o klicovych latkach Al, Bl a Cl z pohledu jejich
legislativy, toxikologie a pFipadné i vyroby. S ohledem na dostupné chemické databéze,
informace z internetovych strdnek a napfiklad i vefejné dostupné informace ze stranek
Evropské chemické agentury (ECHA) by uvedené nemélo Cinit problém.

V experimentalni ¢asti a nasledné diskusi jsou uvedeny experimenty a jejich vysledky pro
reduktivni dehalogenaci zalozenou na pouziti kovovych slitin pro latku Al a Cl. Autor
postupné optimalizoval podminky a dosazené vysledky kriticky diskutoval. V dalSi €asti prace
jsou vysledky a diskuse k elektro-oxidaci latky Cl.

Experimentalni ¢ast a pfedevsim otazky oponenta jsou podrobngji uvedeny niZe v textu.

Otazky oponenta:

1) V experimentdlni ¢asti na str. 43 je uvedeno, Ze pro stanoveni parametru AOX byl
pouZit postup dle CSN EN ISO 9562. Vzhledem k naslednym otazkam bych uvital
podrobnéjsi popis metody se zaméFenim na pouZity pFistroj, pfedupravu vzorkl ajejich
stabilizaci kyselinou, popis standardu pouzitého pro kalibraci pfistroje pred samotnym
méfenim AOX a zda byl pfed samotnym stanovenim AOX ovéfen u mérenych vzorkd
obsah chloridd, jak je uvedeno v normovaném postupu.



3)

7)

8)

Reduktivni dechlorace byla experimentédlné ovéfena pouze pro latku Al a Cl, proc
nebyla testovana latka B1 podrobné zmifované v teoretické Casti? Naopak elektro-
oxidacni postup je uveden pouze pro latku Cl. Pro¢ nebyly také testovany latky Al a
B1 popisované v teoretické cCasti? Z Uvodni Casti prace c&tenadf nabyde dojem, Ze
v experimentalni ¢asti budou diskutovany vSechny tfi popisované slouceniny.

Na str. 50 autor popisuje procentualni zastoupeni jednotlivych produkti dehalogenace
latky Al ulinkem slitiny AI/Ni. V praci vSak neni mozné dohledat zdznam GC-MS
k prezentovanym vysledkim. Vzhledem k odkazu na tyto vysledky bych v préci uvital
ukdzku chromatografického zaznamu a interpretaci MS spekter. Jakym zplsobem
autor jednoznacné potvrdil strukturu latek Ala a Alb uvadénych v praci? Byly tyto
latky izolovany a pfip. charakterizovany?

Pfi zpracovani vzorkd pro GC/MS analyzu byly produkty degradace extrahovany
pomoci CH2Cl2. Byla vytéZnost extrakce ovéfena? Jaké mnozstvi degradacnich
produktd odchazelo pfi prvni a druhé extrakci? Jaké mnozstvi degradacnich produktl
»nepreslo"” do organické faze?

Na zakladé schématu & 6 na str. 50 je mozné usuzovat, ze veskery nikl zlstane
v reakénim prostfedi v podobné kovového Ni(0). Bylo uvedené néjakym experimentem
potvrzeno/doloZzeno? Byly po odfiltrovani tuhého podilu z reakéni smési analyzovany
filtraty na obsah celkového niklu? Pokud by odchéazel Ni v podobé velmi jemné
suspenze, pripadné v podobé rozpusténého iontu/komplexu do filtratd, nebylo by
vzhledem k vlastnostem tohoto kovu mozné uvaZzovat o Cistici operaci. Na jedné strané
by doslo k prokazatelnému odstranéni problematickych chlorovanych latek (sniZeni
parametru AOX), na druhé strané by doslo k narlistu koncentrace tézkého kovu ve
filtratech. V celé praci je vénovana pozornost predevsim stanoveni hliniku. Stanoveni
niklu, jako problematického kovu v odpadnich vodach, se pozornost nevénuije.

V tabulce €. 5 na str. 55 jsou uvedeny hodnoty AOX pro vzorky odebirané v ¢asovych
intervalech a hodnota je porovnana s teorii. Z uvedenych hodnot je patrny o¢ekavany
postupné klesajici trend koncentrace AOX s rostoucim ¢asem reakce. Hodnoty jsou
viak od teorie odligné. Cim je uvedené zplsobeno?

Experimenty vedouci k degradaci Cl G€inkem kovové slitiny byly provadény analogicky
s degrada¢nimi experimenty pro latku Al. Z uvedeného dlvodu bych chtél pozadat o
zodpovézeni otazek zaméfenych na dlvody nepfesnosti stanoveni AOX. Jakym
zplsobem byly potvrzeny produkty degradace? Byla testovana koncentrace Ni ve
filtratech?

Latka Cl by za urlitych podminek mohla tvofit problematické dioxiny. Byla tato
problematika provérena? Problematiku moZzného vzniku dioxind bych ocekaval
predevsim u oxidacénich procesd.

Jsou znamy produkty degradace Cl pfi pouZiti elektro-oxida¢niho postupu? Zjakého
ddvodu nebyla pouZita jiz vyvinutd metoda GC-MS pro sledovani poklesu koncentrace
Cl i pfi tomto procesu? GC-MS byla pouZita ve vSech ostatnich experimentech.



10) V préaci jsou postradany podrobnéjsi informace o pouZité LC metodé pro sledovani
Ubytku koncentrace latky Cl pfi elektro-oxidaéniho postupu? Je mozné diskutovat
néktery z chromatografickych zaznamu? V praci neni zadny ze zaznamd uveden. Co
vedlo autora k volbé detek¢ni vinové délky 214 a 220 nm?

11) Jaké byly podminky pfi iontové chromatografii (IC)? Z textu nerozumim poznamce
ohledem dusi¢nand - str. 87.

12) Z jakého dlvodu byl do samotné prace vlozen nejednoznacny zdznam separace z IC?

Pfedkladana prace je sepsana prehledné. Vysledky jsou graficky zpracovany. Z textu je vsak
patrné; ze autor prfi sepisovani prace vénoval pfedevSim pozornost prvni €asti (teoreticka €ast,
dehalogenace s pouZitim kovovych slitin). V zavéru prace a experimentech zaloZenych na
elektro-oxidacnim postupu je patrna mensi dislednost. V uréitych ¢astech prace pouziva autor
trpny rod, jiné Casti prace jsou psany ve treti osobé mnozného &isla. Uvedené naznacuje, Ze
prace byla, resp. mohla byt skladana z nékolika samostatnych dilCich text(l. Nékteré obraty
pouzité autorem pfi komentovani dosazenych vysledkd nejsou bézné pouzivany ve védeckych
textech, napf. str. 55 - ,téZko Fict", str. 87 -,,jak bylo Feceno".

Vysledky prace byly publikovany v impaktovaném ¢asopise, coZ vypovida o kvalité vysledka.
Pozitivné bych ocenil také diraz na optimalizaci procesu. Z provedenych experimentl je
patrny urcity technologicky prvek pfi samotném FeSeni. Co vSak povaZzuji za méné dostatecné,
je rozsah samotné prace s ohledem na skutecnost, ze se jedna o disertacni praci.

| pfes uvedené vyhrady doporucuji praci k obhajobé.

Ing. Jan Vynuchal, Ph.D.
Vedouci vyzkumu SBU Pigmenty a Barviva
Synthesia, a.s.



