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Abstract

This contribution describes the issue of the occurrence of drug Diclofenac in the environment,
removal of Diclofenac from water and the monitoring of this drug in the water samples.
Model wastewater containing Diclofenac were treated with adsorption on charcoal and with
ion exchange (with cationic surfactants) decontamination techniques. After this treatment
processes, Diclofenac was determined in the water samples with cetyltrimethylammonium
bromide modified carbon paste electrodes.
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Uvod

V Zivotnim prostiedi se hromadi rozmanité chemické latky, které mohou mit pfi dlouhodobé
expozici negativni dopady na zivotni prostedi, zdravi ¢lovéka ¢i jiné necilové organismy.
Takovéto latky jsou napiiklad 1é¢iva, mezi které se fadi i Diklofenak (Obr. 1), ktery je
registrovan jako 1éCivo uréené k1écbé bolesti a zanétu vcetné artrozy a akutnich
muskuloskeletalnich potiZi. V Evropské unii je dostupny ve formé& nejriznéjSich 1é€ivych
formach. Ve svétovém méfitku je Diklofenak Siroce pouzivan a v Ceské republice je
Diklofenak obsaZen aZ v 19-ti pfipravcich, ¢asto i volné prodejnychl’z.
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Obr. 1. Chemicka struktura Diklofenaku.

Nejvice zfejmé cesta pro kontaminaci Zivotniho prosttedi je prostfednictvim nezménéného
vyluovani tohoto 1é¢iva moc¢i a stolici, ackoli jsou ptfedpokladdny i jiné antropogenni
mechanismy, mezi které lze zafadit metabolizaci po konzumaci lé¢iva a vylouceni téchto
metaboliti. Dal§im zdrojem Diklofenaku v Zivotnim prostfedi je pak nespravna likvidace
nepouzitych farmaceutickych ptipravkia®*.

Dle monitoringu 1é¢iv v odpadnich i pitnych vodach bylo zjisténo, ze se v nich Diklofenak,
nachazi v fadech pg/l. Biologické ¢isténi odpadnich vod neni schopné odstranit nékteré 1€ky,
mezi které patfi i Diklofenak, a tudiz jsou néktera obtizné biodegradovatelna 1é¢iva piitomna i
ve vycisténych vodach na vystupech z Cistiren odpadnich vod do fek.



Do pitnych vod se tyto tézce biologicky rozlozitelné latky dostavaji i pies stabilizovany kal ¢i
skladky na néz se ukladaji nespotiebované pfipravkyl.

Rezidua lé¢iv (véetné Diklofenaku) a i jejich rozkladné produkty se tudiz takto postupné
dostavaji do rtiznych slozek zivotniho prostfedi. Dilezité je pribézné tyto latky sledovat a
vzhledem k jejich &ast&j§imu vyskytu hledat moznosti jejich eliminace z ZP napf. pouZitim
modernich technologii na &i§téni odpadnich vod®. Jednou z moznosti stanoveni Diklofenaku
ve vodach je vyuziti elektrochemickych principti transformace této latky na pevnych
elektrodach, zejména uhlikatych®.

V tomto pfispévku je prezentovdna problematika pfitomnosti medikamentu Diklofenak ve
slozkach zivotniho prostiedi, nutnost jeho monitoringu v odpadnich, ale i pitnych vodach a
moznosti odstranovani tohoto 1é¢iva z odpadnich vod. Na tento piispévek navazuje studie
zabyvajici se elektrochemickym chovanim Diklofenaku na pastové elektrodé a moznosti
stanoveni v environmentalnich vzorcich®.

Experimentalni ¢ast

Chemikalie. Diklofenak, sodna stl — sodna stl 2-[2-(2,6-dichloranilino)fenyl]octové kyseliny
(Sigma-Aldrich, Ceské republika), Hexadecyltrimethylamonium bromid, (Alfa Aesar inc.),
Aliquat 336 (Merc Schuchardt OHG, Némecko), Arquad 2HT-75 ( dodavatel Brenntag s.r.o,
Praha, vyrobce AkzoNobel), benzalkonium chlorid, 50% vodny roztok, (Sigma-Aldrich,
Ceska republika), Poly(dilauryldimethylamonium) bromid, 20% vodny roztok (Sigma-
Aldrich, Ceska republika), Luviquat FC 730  (Sigma-Aldrich, Ceska republika),
poly(dilauryldimethylamonnium chlorid) (Sigma-Aldrich, Ceska republika),
dilauryldimethylamonium chlorid (Sigma-Aldrich, Ceska republika),
benzyldimethylamonium chlorid (Sigma-Aldrich, Ceska republika), trioktylmethylamonium
chlorid (Sigma-Aldrich, Ceska republika), granulované aktivni uhli Hydraffin CC (Donau
Carbon). Dale byl ptipraven impregnacni roztok (oznaceni 104BK) benzalkonium chloridu
s Aliquatem 336 a 125mM impregnacni roztok (oznaceni 610TW) Aliquatu 336 s Arquadem
2HT-75. Pro piipravu 0,1 mol/l roztoku zakladniho elektrolytu (fosfatovy pufr) bylo pouzito
béznych laboratornich chemikalii. VSechny potiebné roztoky pro stanoveni Diklofenaku byly
pfipraveny z deionizované vody, ostatni roztoky s pouZitim demineralizované vody.

Provedeni srovndvacich experimentii. Srovnavaci experimenty zaméiené na odstranovani
Diklofenaku z modelovych vod byly provadény v250ml a 500ml kulatych banikach
umisténych na Starfish néstavci (Radleys Discovery Technologies, UK) opatfenych
magnetickymi michadélky. Reakéni smési byly michany pii 400 otackach 21 hodin za
laboratorni teploty a atmosferického tlaku, poté byly zfiltrovany ptes fritu S4 a nasledné byla
v téchto vzorcich elektrochemicky stanovena koncentrace Diklofenaku s vyuzitim chemicky
modifikované uhlikové pastové elektrody.

Instrumentace. VSechna elektrochemickd méfeni byla provadéna na pftistroji AUTOLAB
(model "PGSTAT-128N; Autolab / Metrohm, NL / SUI), ke kterému byla pfipojena méfici
cela s tii-elektrodovym zapojenim, ktery tvofily pracovni uhlikova pastova elektroda (CPE)
z uhlikového prasku ,,CR-5” (Maziva Tyn, CZ) a parafinového oleje (Merck), s referentni
AgQ/AgCI/KCI (nas.; Metrohm) a pomocnou elektrodou (Pt-plisek; viastni vyroby).
K n&€kterym srovnavacim meéfenim byla pouzita i pracovni elektroda ze skelného uhliku
(GCE; Metrohm). Aktualni hodnoty pH byly kontrolovany kontaktnim pH-metrem s indikaci
na bazi FET, kalibrovanym jiZ vyrobcem (Hanna, Némecko). Roztoky byly davkovany
automatickymi  (transfer)pipetami ~ (modely  Finpipette; Labsystems, Finsko).



Cetyltrimethylamonium bromid byl pouZzivan jak modifikdtor in situ. Experimentalni
podminky stanoveni Diklofenaku ve vzorcich: DPV; 0,1 M PBS + 1x10* M CTAB; scan:
+0,2 az 1,2 V vs. ref.; 100 mV.s™*. Povrch pracovni CPE obnovovan otérem tenké vrstvy po
kazdém méfeni.

Vysledky a diskuse

Odstraiiovani Diklofenaku adsorpci na aktivni uhli s ndslednym voltametrickym
stanovenim Diklofenaku

Byla testovana moznost sorpce Diklofenaku na granulovaném aktivnim uhli (GAC). Bylo
zjisténo, ze na GAC bylo za podminek michani v uzaviené¢ nadob¢ pii laboratorni teploté a
dob¢ michani 3 dny sorbovéano 2,96 g Diklofenaku/10 g GAC, tedy 296 mg Diklofenaku/g
GAC (Tabulka I).

Tabulka I.
Vysledky odstranovani Diklofenaku adsorpci na aktivni uhli.

\Voltametricky

; Uginnost
stanovena odstranéni
Exp.¢. Nasada kc_)ncentrace Diklofenaku
Diklofenaku [%]
[mmol/l] 0
200 ml 25mM Diklofenaku + 10 g GAC
15 Hydraffin CC 14 86
25 200 ml 25mM Diklofenaku + 10 g 98 2
vysusen¢ho GAC z exp.¢.1S ’
500 ml 25mM Diklofenaku + 25 g GAC
35 Hydraffin CC 0.87 %5
500 ml 25mM Diklofenaku + 25 g
45 vysusené¢ho GAC 7 exp.¢.3S 114 55,4

Odstranovani Diklofenaku iontovou vyménou S ndslednym voltametrickym stanovenim
Diklofenaku

Byla testovana moznost izolace Diklofenaku pomoci tvorby iontovych part kationaktivnich
tenzidu s Diklofenakem (Obr. 2). Bylo zjisténo, ze vSechny testované kationaktivni tenzidy
jsou vysoce G¢inné pro separaci Diklofenaku (Tabulka II).

Tabulka I1.
Vysledky odstranovani Diklofenaku iontovou vyménou.

\Voltametricky

, Ucinnost
stanovena odstranéni
Exp.¢. Nasada koncentrace .
. Diklofenaku
Diklofenaku [%]
[mmol/I] °

100 ml 50mM Diklofenaku + 2,3 g (5
1KT mmol) dilauryldimethylamonium chloridu 6.10° 99,9
rozp. v 200 ml demi vody
100 ml 50mM Diklofenaku + 2 g (5mmol)
methyltrioktylamonium chloridu
100 ml 50mM Diklofenaku + 2,45 g
3KT (6mmol) benzyldimethyhexadecylamonium 0,07 99,7
chloridu rozp. v 100 ml demi vody

2KT 0,58 97,7
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Obr. 2. Reakéni schéma izolace Diklofenaku iontovou vyménou s dilauryldimethylamonium
chloridem za vzniku ve vodé nerozpustné sraZzeniny iontového paru.

Odstranovani Diklofenaku adsorpci na impregnované aktivni uhli kationaktivnimi tenzidy
S naslednym voltametrickym stanovenim Diklofenaku

Byla ovéfovana moznost impregnace pomoci kationaktivnich tenzidi nasyceného GAC
s Diklofenakem. Bylo zjisténo, Ze vSechny testované kationaktivni tenzidy nebo jejich smésné
roztoky (104BK a 610TW) jsou vysoce u¢inné pro impregnaci nasyceného GAC, které jiz
nevykazovalo vysoké procento odstranovani Diklofenaku z vod (Tabulka I11).

Tabulka I11.
Vysledky odstranovani Diklofenaku adsorpci na impregnované aktivni uhli kationaktivnimi
tenzidy.

\oltametricky

stanovena Uginnost
Exp.¢ Nasada koncentrace odstranéni
Diklofenaku [%]
[mmol/l]
1 g impregnac¢niho roztoku 104BK (Aliquat 336 s BAC) + 3
1SK  gnas. GAC (exp. 1S) + 100 ml Diklofenaku + 100 ml demi 0,79 93,7
vody
1 g impregnacniho roztoku 104BK (Aliquat 336 s BAC) + 2
2SK g GAC (Hydraffin CC) + 100 ml Diklofenaku + 100 ml 0,98 92,2
demi vody
20 ml 125mM roztoku Aliquatu s Arquadem (610TW) + 3
3SK g nas. GAC (exp. 1S) + 100 ml Diklofenaku + 80 ml demi 0,57 95,4
vody
20 ml 125mM roztoku Aliquatu s Arquadem (610TW) + 2
4SK g GAC (Hydraffin CC) + 100 ml Diklofenaku + 80 ml demi 0,64 94,9
vody
5SK 2 g GAC (Hydraffin CC) + _100 ml Diklofenaku + 100 ml 0,67 94.6
demi vody
1 g impregnacniho roztoku 104BK (Aliquat 336 s BAC) +
6SK 2,79 GAC z 1SK + 100 ml Diklofenaku + 100 ml demi 0,81 93,5
vody
75K 20 ml 125mM roztoku Aliquatu s Arquadem (610TW) + 055 956
3,1 g GAC z 3SK + 100 ml Diklofenaku + 80 ml demi vody ' '
2 ml Luviquat FC 370 + 100 ml Diklofenaku + 98 ml demi
85K vody + 3 g nas. GAC (exp. 3S) 0.8 93,6
9SK 2 ml poly(dilauryldimethylamonium chlorid) + 100 ml 073 949
Diklofenaku + 98 ml demi vody + 3 g nas. GAC (exp. 3S) ' '
10SK 100 ml Diklofenaku + 100 ml demi vody + 3 g nas. GAC 103 576

(exp. 3S)



\oltametricky

stanovena Ukinnost

Exp.¢ Nasada koncentrace odstranéni

Diklofenaku [%]
[mmol/l]
5 g GAC (exp. 1S) + (1 mmol) 0,85 g 50% benzalkonium
11SK chloridu + (Immol) 0,42 g Aliquatu 336 + 100 ml 25mM 1 90
Diklofenaku
Zavér

V této praci byly prezentovany metody na odstranovani Diklofenaku z modelovych vodnych
roztokti pomoci adsorpce na aktivni uhli a iontové vymény. Bylo zjisténo, adsorpce této 1é¢ivé
latky na aktivni uhli je vysoce U¢inna a ze impregnace jiz nasycen¢ho granulovaného
aktivniho uhli pomoci kationaktivnich tenzidti umoziuje efektivni odtraiovani Diklofenaku i
po vycerpani sorpéni kapacity granulovaného aktivniho uhli. Dale bylo zjisténo, Ze iontova
vyména s vyuzitim kationaktivnich tenzidd je pro izolaci Diklofenaku z vod vysoce G¢inna.
Dale bylo ovéteno, Ze vyuziti uhlikové pastové elektrody modifikované in situ kationaktivnim
tenzidem Kk elektrochemickému stanoveni Siroce vyuzivaného I1é¢iva Diklofenak je
jednoduchy, rychly, pfesny a ucinny zpisob minotoringu tohoto medikamentu ptitomného ve
slozkach ZP.
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