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ANOTACE

Halogenované organické latky, zejména chlorované fenolické slouCeniny, mizeme nalézt
V dnesnim svéte takika v kazdém odvétvi lidské Cinnosti. Tato disertacni prace se zabyva
tématem degradace bé&zné pouzivanych antibakterialnich ¢inidel na bazi chlorovanych fenold,
jako jsou triclosan a chlorophene, vyuzivajicich odlisnych metod a pfistupt. Hlavnim
studovanym zplisobem degradace vySe zminénych latek je zde redukce pomoci riznych slitin
kovi za vzniku dechlorovanych latek, které mohou byt 1épe biologicky odbouratelné. Jako
dalsi zptsob odstranéni antibakterialniho ¢inidla triclosanu z vodného roztoku byla vyuzita

tzv. elektro-Fentonova oxidace.

KLICOVA SLOVA

antibakterialni ¢inidla, chlorované fenolické slouceniny, redukce, elektrochemie

TITLE

Combined degradation methods of halogenated pollutants focused on decay of halogenated
phenolic compounds

ANNOTATION

We could find halogenated organic compounds especially chlorinated phenolics almost in
every aspect of human activity in today’s world. This PhD thesis deals with the degradation of
widely used antibacterial agents based on chlorinated phenols such as triclosan and
chlorophene by various methods and approach. Main studied degradation approach was using
several metallic alloys for reduction of above mentioned antibacterials while generating
dechlorinated compounds which might be better degraded biologically. As another approach
of degradation the electro-Fenton process was studied for triclosan remediation from aqueous

solution.
KEY WORDS

antibacterial agents, chlorinated phenolic compounds, reduction, electrochemistry
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UvoD
UVvoD

Halogenované organické slouceniny jsou pfirodni ¢i synteticky vyrabéné latky, jejichz
molekuly obsahuji alesponl jeden atom halogenu (chlér, brom, fluor ¢i jod) vazany na uhlik
a dal8i prvky. Halogenované organické latky jsou v dne$nim svété hojné zastoupené v mnoha
ruznych odvétvich a Clovek se s nimi setkava, at’ uz védome ¢i nevédomé, takika na kazdém
kroku. Mnohé z nich jsou nebezpeéné pro zdravi ¢lovéka (napt. polychlorované bifenyly)
a jejich pouziti bylo bud’ jiz zakdzano ¢i se pomoci riznych legislativ (Stockholmska imluva
0 perzistentnich organickych latkach) usiluje o jejich postupné omezeni a nahrazeni jinymi,
latky, které se hromadi v Zivotnim prostiedi, jsou vysoce odolné vici rozkladu a mohou
zpusobovat rakovinu ¢i se chovat jako hormony v lidském téle a ménit tak strukturu DNA.
Mezi takové latky patii napiiklad freony sniZujici ozonovou vrstvu, déle to jsou rizné druhy
insekticidu, pesticidt jako DDT, chlordan, aldrin, dieldrin, endrin atd. Tyto latky se mohou
dostat do potravniho fetézce a hromadit se v télech zivocicht a zpiisobit naptiklad problémy
s reprodukci (viz. DDT a jeho vliv na zten¢eni vrstvy vajeéné skotfapky u nékterych druht
dravych ptakut, které vedlo k nedostateénému vyvinu mlad’at diky predéasnému vylihnuti
a postupnému vymirdni druhil). Dal$im nebezpe¢im je, ze i produkty rozkladu vyse
zminénych latek mohou byt nebezpeéné a muzeme se s nimi setkat v ovzdusi, vodach
a pudach. S halogenderivaty je tedy nutno nakladat jakozto s potencialni hrozbou pro lidské
zdravi a zdravi naSi planety, a proto je v zajmu vSech, aby se jejich vyroba a pouZivani
omezila na co mozna nejmensi potiebné mnozstvi, a pokud mozno, aby byly tyto latky
V rdmci moZnosti, z ¢asti €1 zcela nahrazeny latkami bezpe¢nymi jak z hlediska pouzivani

Cloveékem, tak vzhledem k Zivotnimu prosttedi.

cl Cl
cl Cl
Cl cl Cl
/
‘ ‘ ¢~ Cl cl
cl cl cl
1DDT 2 Chlordan 3 Aldrin
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4 Dieldrin 5 Endrin
Obréazek 1 — Priklady chlorovanych pesticidii, jez byly drive bézné pouzivany.

Nasledujici literarni ¢ast se vénuje obecné halogenovanym organickym polutantim,
pficemz je pozornost cilena na polarni polychlorované aromatické organické slouceniny,
jakymi jsou chlorované fenoly, na jejich vyznam, pouziti, vyskyt a metody odbouravani.
Témito latkami a jejich dehalogenacemi se zabyva tato doktorska prace.

Cilem této doktorské prace bylo vyuzit v dnesni dobé dostupnych zpisobu odstranéni
halogenovanych latek. Jako modelové latky byly k tomuto Géelu vybrany hojné pouzivané
antibakterialni latky - chlorované fenoly, jeZ jsou v odpadnich vodach ¢asto detekovany a
které mohou piedstavovat riziko jak pro ¢lovéka, tak pro Zivotni prostiedi z hlediska jejich
persistence. Jmenovité se jedna o latky chlorophene a triclosan, jejichz strukturni vzorce jsou

uvedeny nize na Obrazku 2.

OH
Cl OH
T °
cl Cl cl
6 Chlorophene 7 Triclosan

Obréazek 2 — Chlorované fenoly - antibakterialni latky studované v ramci disertacni prace.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Halogenované organické slouceniny

Organické halogenderivaty jsou chemické slouceniny vznikajici substituci jednoho
¢i vice atomt vodiku v molekule organické molekuly jednim ¢i vice atomy halogenu. Timto
halogenem mize byt chlor, brom, fluor nebo jod. Podle poctu halogenti ptitomnych
v molekule uhlovodiku rozliSujeme mono-, di-, tri- az polyhalogenderivaty. Pokud jsou
v molekule uhlovodiku nahrazeny vSechny atomy vodiku, nazyvaji se trivialné
perhalogenuhlovodiky. Toto trivialni nazvoslovi je bézné zejména u perfluorsloucenin a ac je
jiz zna¢né zastaralé a oproti aktudlnimu nazvoslovi dle TUPAC, miZzeme se s nim stéle

ve velké mife setkat i dnes.’

F F
F F
CF3CF,CF,CF,CF,CF,CF; F F
8 Hexadekafluorheptan = perfluorheptan 9 Hexafluorbenzen = perfluorbenzen

Obréazek 3 — Priklad fluorovanych uhlovodiki.*

Zakladnim ptedpokladem pro vznik halogenderivatu je tedy pfitomnost kovalentni
vazby uhlik — halogen. Co se ty¢e vlastnosti vazby uhlik-halogen, lisi se jednak svoji délkou
a dale jeji polarizovatelnosti. Délka vazby se zvétSuje se zvySujici se velikosti atomu
halogenu, navazaném na atom uhliku - délka se tedy =zvySuje v poradi:
C—F < C-Cl < C-Br < C-1I. Dalsi dulezitou roli ve vlastnostech a potazmo v reaktivité
halogenderivati hraje polarizovatelnost vazby, jez je zplsobena rozdilem elektronegativit
dvou prvki tvoficich danou vazbu, v nasem piipadé uhlik-halogen. Cim vétsi je
elektronegativita halogenu oproti uhliku, tim vét§i polarizace vazby nastava a vznika tak
parcialni kladny naboj na uhliku a parcialni zaporny naboj na halogenu. Uplatiiuje se tedy
takzvany induktivni efekt halogenu vuci uhliku (u alifatickych slou¢enin). Avsak aby doslo
ke Stépeni vazby, musi se d¢je Gcastnit také molekuly rozpoustédla nebo €inidla a snadngji
Stépeni nastane ve chvili, kdy je k atomu s parcialnim kladnym nébojem véazan halogen
s malou afinitou k vazebnym elektronim a s vétSim atomovym polomérem. Tento jev
vysvétluje, pro¢ reaktivita, resp. snadnost heterolytického S$tépeni vazby je nasledujici:
C-1<C-Br<C-Cl<C-F?®
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1.2 Biosyntéza halogenovanych organickych sloucenin

Halogenderivatii je znamo obrovské mnozstvi, povazuji se, €i se spiSe povazovaly
za z prevazné vétsiny synteticky vyrobené a netvofené zadnymi pfirodnimi pochody. M¢lo
se za to, ze pokud byly nalezeny v ptirod¢ ¢i zivych organismech, pravdépodobné se tam
dostaly lidskou ¢innosti, alespon tak uvadi jeden z literarnich Zdrojﬁ.1 Avsak v nékterych
(thyroxin - 10) obsahuji jod, produkty nékterych plisni obsahuji chlor (griseofulvin -

11), moiské fasy produkuji velkou spoustu methylbromidu a chaluhy obsahuji j6d.*

10 Thyroxin 11 Griseofulvin

Obrazek 4 — Halogenderivaty vyskytujici se v Zivyich organismech.?

S vyvojem technologii a pokrokem v oblasti analytickych metod se ukazuje,
ze prirodnich halogenderivatli je mozna mnohondsobné vice, nez se ¢ekalo a mizeme je
nalézt napiiklad v houbach, bakteriich, vodnich rostlinach a Zivogisich. Gribble*® ve svych
shrnujicich ¢lancich uvadi velké mnoZstvi jak chlorovanych, tak bromovanych slou¢enin
detekovanych pfi chemickych analyzach ve vySe uvedenych organismech. Jsou to naptiklad
longamide B (12) izolovany z moiské houby Agelas dispar® &i hanishin (ethylester longamidu
B, 13) taktéz z moiské houby Acanthella carteri.” Bakterie rodu Streptomyces produkuiji velké
mnozstvi metabolitl, znichz mnoho obsahuje halogeny, napiiklad chloropeptin 1 (14)

inhibujici replikaci viru HIV je produkovén bakterii Streptomyces WK-3419.2

0
HN = B

N / Br ,:","" ."ll'|

Br '\N/‘\-&O

Br i \

0 L NH
OH CO,Et

12 Longamide B 13 Hanishin
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N—/
O H o HH
0 N N N N .
HO,C., _NH Me o H Cigs 0
cl cl ci Cl
OH OH o
OH OH

14 Chloropeptin |

Obréazek 5 — Halogenderivaty vyskytujici se v Zivych organismech.®™®

Dalsi moiské houby rodu Dysidea herbacea produkuji jako metabolity polybromované
difenylethery jako 15, jez je mozno brat jako jakysi ,,pre-dioxin“, nebot’ podobné in vitro
enzymatické premény byly v minulosti prokazany.? Mofsti Gervi Enteropneusta jsou bohatym
zdrojem halogenovanych fenolid a indolti, majoritnim metabolitem zivocicha Ptychodera flava
laysanica jsou napiiklad oktabromovany ether 16 & bromovany difenylether 17.%

Tyto latky jsou v této praci uvadény pro svou strukturni podobnost s triclosanem.

Br Br OH Br OH Br
IH\IO A~ Bra A0 Br A_oOH B 0 Br
I l
Br/‘\/ HOQ\BY HO ™ Br 0 ~Z Br Br Br OH
Br Br OH Br o Br
15 16 17

Obréazek 6 — Polybromované difenylethery, jez jsou produkovany zivymi 0rganismy.4’9

Mnoho organohalogenovanych (i nehalogenovanych) slou€enin slouzi jakozto
ochranné chemické prostiedky rostlin a zivocichl (antibakterialni, antifungicidni, atd.).
Ne vSechny organohalogenované latky vSak maji funkci ochrany pted predatory, mizeme
nalézt i slouceniny, které slouzi jako feromony — némecky Svab Blattella germanica
syntetizuje blattellastanosid A (18) a B. Chlormethan hraje klicovou roli pfi degradaci ligninu
houbou Phellinus pomaceus, jez zpusobuje hnilobu dieva.

Kyselina (4-chlor-1H-indol-3-yl)octova (19) a jeji methylester jsou pfirodni rustové hormony
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rostlin a jsou produkovéany napiiklad zelenym hrachem, ¢ockou, vikvi, hrachorem ¢i bobem

obecnym. Atomy chloru v molekule antibiotika vancomycinu (20) jsou stézejni pfi vynuceni

spravné konformace pro navazani receptoru.***°
Cl
N./
H
18 Blattellastanosid A 19 Kyselina (4-chlor-1H-indol-3-yl)octova

Obrazek 7 — Priklad prirodnich halogenderivati.*>"°

Zajimavy bromester (21) byl izolovan z mozkomi$niho moku ¢loveéka (dale byl
pritomen u kocek nebo hlodavct), tato latka funguje jako spousté¢ REM fazi (rapid eye
movement, Cesky rychlé pohyby oci) lidského spanku. Koncentrace 21 je podle vyzkumi
az 100-200krat vétsi v o¢ni sitnici, hypofyze a mozkové kiife, nezli v krvi jedince. Naproti
tomu role jednoduchych halomethani se zda byt takova, Zze slouzi k recyklaci halogend,
potazmo halogenidli (dvouprvkové slouceniny halogent s elektropozitivnéjs§imi prvky nebo
soli halogenvodikil) mezi oceany, atmosférou a zemi. Jako ptiklad je uveden cyklus bromu
Vv ptfirod¢, viz obr. 22. Ve vice nez 100 druhi moiskych Zivocichi byly nalezeny enzymy
bromperoxidazy schopné oxidovat bromid na brom (pfipadné bromnan ve formé kyseliny
bromné) ¢i na komplex bromu schopného navdzani na enzym. Chlorperoxidaza a jiné

peroxidazy maji také schopnost oxidovat bromidy.**
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0" 0O g
o) |\
Z OH

Irz

H 0 0 .
N NH,Me
N W 2
o H 0
o)

20 Vancomycin 21

[O] ——

— '\\\
bromperoxidaza Brz (HOBr)
HOa

\
= |
| (organické
substraty)

biodegradace nes R-Br

CH3Br, CHBra
hlavni nosi¢i bromu

22 Biogenni cyklus bromu

Obréazek 8 — Priklad halogenderivatii; biogenni cyklus bromu.***°

Mnoho studii ukazuje, Ze né&které mikrobidlni systémy mohou biodegradovat
bromalkany, bromfenoly a dal$i organobromové slouéeniny.11 Zaludovec Amphitrite ornata
disponuje dehaloperoxidazou, ktera katalyzuje dehalogenaci bromfenoll
(at’ uz trihalogenovanych fenold na dihalogenované chinony potazmo monohalogenovanych
fenolii na chinony).’” Brommethan a smésné bromchlormethany jsou pomoci Methylosinus
trichosporium degradovany na oxid uhli¢ity a bromid; brommethan je degradovan anaerobné
ve slaniscich na methanthiol. Z motského planktonu byly izolovany haloperoxidazy
produkujici CHBr3, CH2Br,, CHal,, CH.CII. Aktivni bromperoxidazy byly nalezeny v 94

1 . , < 1v L Yoo 513,14
druzich Eervenych, zelenych a hnédych motskych fas.>**
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Antibiotikum chloramfenikol (23), ktery byl objeven v padesatych letech minulého
stoleti, je jednim z prvnim objevenych a posléze tspésné pouzivanych antibiotik. Bylo to
prvni masivné vyrabéné antibiotikum, bylo pouzivano plosné ve vyspélych i rozvojovych
zemich pro svou Sirokou S$kdlu ucinku, v dnesni dob¢ se Vv zapadnim svété¢ pouzivaji
antibiotika nové generace, a tak se od jeho pouziti ustoupilo. U antibiotik nové generace se
vSak projevuje v ¢im dal vétsi mife (diky castému piedepisovani téchto 1ékl) rezistence
bakterii, a proto je shaha vracet se Kk dfive pouzivanym antibiotikim, vaci kterym se
neprojevuje bakteridlni rezistence. V rozvojovych zemich je to stale jedno z nejvice
pouzivanych antibiotik pro svou nizkou cenu a dobrou dostupnost, je ucinny proti celé fadé
grampozitivnich a gramnegativnich bakterii a anaerobnich organismu, nezadoucim u¢inkem
je vSak jeho toxicita pro kostni dfen a nasledna aplasticka anémie, kterd mtze byt i smrtelna.
Ztohoto duvodu je I1écivo piedepisovano pouze pii zivot ohrozujicich infek¢énich
onemocnénich, kde neexistuje jind alternativa a kde vyhody pievazuji nad riziky

chloramfenikolu.*>'’

OH OH
cl
O“lﬁ HN\[(LO
0~ 0
23

Obrazek 9 — Molekula antibiotika chloramfenikolu. ™%’
1.3 Priumyslové pouziti organickych halogenderivati a jejich
kvantifikace parametrem AOX
Béhem let se vyroba a pouZiti halogenovanych organickych latek v ramci riznych
primyslovych odvétvi zvySovaly. Nekteré ztéchto latek jsou toxické, mutagenni,
karcinogenni a maji Skodlivé U¢inky na zdravi lidi, zivocichti a na Zivotni prostfedi.
Dilezitym ukazatelem pro meéfeni mnozstvi ve vodé rozpustnych organicky vazanych
halogenti je takzvany parametr AOX — z anglického Adsorbable Organic Halides/Halogens,
neboli ¢esky Adsorbovatelné Organické Halogeny (chlor, brom, jod, nikoli fluor). Tyto latky
pii stanoveni AOX musi byt adsorbovany z vody na aktivni uhli a v nasledné oxida¢ni
procedufe pifevedeny na piislusné halogenovodiky, jejichz koncentrace je nasledné

kvantifikovana. Parametr AOX pokryva mnoho latek od jednoduchych tékavych sloucenin
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stupni toxicity. Velka vétSina AOX jsou latky obsahujici chlor, latky obsahujici brom ¢i jod se
vsak  vyskytuji také. Témeét vSechny perzistentni organické polutanty jsou
organohalogenované latky (viz. Stockholmskd Umluva o perzistentnich organickych
polutantech), nicméné u mnohych z nich musi byt prozkouman jejich vliv na zdravi ¢lovéka
a na zivotni prostfedi, tudiz musi zlstat zahrnuty do AOX parametru. Mezi hodnotou AOX
a toxicitou neexistuje zadny vztah, nicméné se ma za to, ze se zvySujicim se poctem atomi
halogenu (plati hlavné u chloru) je nebezpecnost latky vétsi; a také delsi expozice
organohalogenovanym slou¢eninam mohou mit dopad na lidské zdravi a na zivotni prostredi,
zalezi vSak na konkrétni latce, jejiz plisobeni je posuzovano.

Jednim z hlavnich zdroji Gnikit AOX ve svété i v CR je primysl celulézy a papiru.
Pouzitim chloru a oxida¢né piisobicich chlorderivati (napf. kyselina chlorna a jeji soli) pro
béleni tkanin vznikaji reakci chloru s organickou hmotou chlorované organické latky,
které mohou byt soucasné s vycisténou odpadni vodou vypoustény a stanoveny jako AOX.
Dal$im vyznamnym zdrojem organickych halogenti jsou spalovny odpadu, ve kterych jsou
spalovany latky sobsahem halogenti (hlavné chloru a bromu). Mezi dal$i hlavni
znecistovatele patii primyslové objekty vyrabéjici a pouzivajici chlorované a bromované
slouCeniny, jedna se naptiklad o chemicky primysl, povrchovou upravu kovu, tiskarny,
odpadovy primysl, Gpravu a ¢&isténi textilu apod. V Ceské republice byly v roce 2013
nahlaSeny uniky AOX ve vysi 46 tun, pies 20 tun téchto latek bylo vypusSténo do odpadnich
vod nadlimitng. Nejvét§im znecistovatelem byla v tomto sméru spoleénost Mondi Stéti, a.s.
vyrabéjici papir a celulozu (pfes 14 tun AOX do vody).™

Kratce po uvedeni AOX vroce 1976 byl tento parametr spravné uzivan pro tzv.
»skuteéné“ AOX slozky (naptiklad DDT a jeho metabolity, PCB atd.), ale bohuzel také
nespravné pro neadsorbovatelné organohalogenované slouceniny jako naptiklad
vysokomolekularni organohalogeny v rostlinach a dokonce pro anorganické latky. Otéazka
mnozstvi v piirodé se vyskytujicich Adsorbovatelnych Organickych Halogenit AOX byla
zodpovézena objevenim vice nez 3650 organohalogenovanych slou¢enin, mezi nimiz
napiiklad vysoce reaktivni, karcinogenni vinylchlorid. Rozsifeni parametru AOX na tzv.
AOX-S18 pro kaly a sedimenty (kde A nevyjadiuje adsorbovatelné, ale adsorbované) je také
sporné, jelikoZ v sobé zahrnuje také velice technicky dalezitou ve vodé nerozpustnou (a tudiz
dle definice z vody neadsorbovatelnou) latku: polyvinylchlorid (PVC). Hlavnim problémem
parametru AOX se zda byt fakt, Ze adsorbovatelné halogenované latky nemohou byt a priori

kategorizovany jakoZzto pfirodni/Clovékem vytvofené, biotické/abiotické, Skodlivé/neSkodné.
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Pokud je aplikovan na kaly a sedimenty, adsorbované organohalogeny nejsou ve vodé
rozpustné, tudiz neadsorbovatelné a dle definice nejsou AOX.™

Organohalogenované slouceniny tedy mohou piedstavovat bezpecnostni riziko, nebot’
se hromadi v zivotnim prostiedi a také kvuli jejich schopnosti se bioakumulovat v potravnim
fetézci  hrozi nebezpe¢i pro  vodni organismy  zijici v blizkosti  odtoku
u prumyslovych zafizeni, kterd tyto latky pouzivaji ¢i vyrabéji. Jak bylo feceno vyse, AOX
tedy neni upln¢ dokonaly ukazatel, avSak jakozto zakladni ukazatel znecisténi vod slouzi jako

uziteCny nastroj z hlediska shody vypoustécich limit.?

1.4  Chlorované fenoly

Chlorované fenoly (chlorfenoly, dale jen CF) a jejich derivaty jsou perzistentni
organické polutanty pouzivané pii vyrobach barviv, 1é¢iv a jinych primyslovych produkti,
polychlorfenoly, chlornitrofenoly, chloraminofenoly a chlormethylfenoly, tyto latky jsou
vysoce toxické pro Zivé organismy diky svym karcinogennim, mutagennim
a cytotoxickym vlastnostem. Svétova zdravotnickd organizace a Mezinarodni agentura pro
vyzkum rakoviny zaradila né€kolik polychlorfenoli mezi potencialni karcinogeny.

Pouziti na vyrobu agrochemikalii ¢ini asi 80-90% celkové spotieby chlorfenold,
vyrabi se z nich napfiklad herbicid dicamba (3,6-dichlor-2-methoxybenzoova kyselina, 24)
¢ 2,4-dichlorfenoxyoctova kyselina. Mezi 1é¢iva odvozena od CF mizeme se zafadit
napiiklad clofibrate (komeréné jako Atromid-S, systematicky
ethyl 2-(4-chlorfenoxy-2-methylpropionat, 25) diive pouzivany pro 1é¢bu vysokého
cholesterolu v krvi (v roce 2002 se pro nezadouci ucinky piestal pouzivat), dale to jsou 1é¢iva
(herbicidy, pesticidy, insekticidy a jin€¢) na bazi CF patii naptiklad baktericidni Santophen
(pentachlorfenol) ¢i Chlorophene. Pentachlorfenol je také pouzivan pii vyrobé konzervanti
dfeva a celuldzy. Sodna stl pentachlorfenolu je ve vodé rozpustna latka a pouziva se jako

konzervant do barev, lepidel, textilii, koZeSin a ka2t

Cl O
OH O
OCH;
Cl Cl
24 Dicamba 25 Clofibrate
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Obréazek 10 — Priklad vyrabénych chlorovanych fenolii pouzivanych jako biologicky ucinné
latky. >

Co se tyce toxicity CF, jak uz bylo feCeno vySe, jsou vysoce toxické pro zivé
organismy, témét vSechny vykazuji urcity stupeil baktericidnich vlastnosti, které¢ se zvysuji
s po¢tem navazanych atomu chloru. Jejich efekt tkvi v blokaci enzymu katalyzujicich
oxidativni fosforylaci a syntézu adenosintrifosfatu (ATP). Chlorfenoly vykazuji také
fytotoxické U€inky (poSkozujici rostliny), ty se opét mohou silnéji projevit
u polychlorovanych latek, zéalezi také na mnozstvi, rozpustnosti ve vod¢ a pH. Nékteré
rostliny mohou dané CF absorbovat, transformovat a vyloucit bez vétsi ujmy, jiné jsou
naopak velice citlivé na jejich piitomnost. Ryby a jiné vodni organismy vstiebavaji CF
Zabrami, travicim traktem nebo povrchem téla. Rizna méteni ukazala, ze akutni toxicita pro
bezobratlé, korySe, sladkovodni a motské ryby vzristd se stupném chlorace.
Pro mono-, di- a trichlorované fenoly byla ur¢ena 2-4 denni hodnota LCso = 0,6 — 10 mg'dm'3
podle druhu Zivocichti. Pro pentachlorfenol pak byla stanovena hodnota
LCso = 0,03 — 0,6 mg-dm™, u n&kterych odolnych bezobratlych to bylo 5 — 10 mg-dm™. P¥i
nizkych koncentracich CF ptisobi na zivé organismy také chronickou toxicitou, napiiklad
2,4-dichlorfenol a 2,4,6-trichlorfenol maji vliv na oplozeni vajicek jezovek. Chlorfenoly
mohou byt ve vodich pfitomny vriznych formach, bud rozpuSténé ve volné
¢i komplexované podob¢; adsorbované na vodnich sedimentech, ptipadné piendsené
v biologickych tkanich.?"%

Z vod byvaji odstranény nékolika moZznymi zplisoby: biodegradaci, fotorozkladem,
adsorpci €i odpafenim do atmosféry. Vzhledem k tomu, Ze CF jsou biocidni, tak aby
biodegradace mohla probihat, musi se pouZzit bakterie a mikroorganismy vici témto latkam
imunni a také je nutné nechat né&jaky ¢as organismim na adaptaci. Pro mikroorganismy
pouzivané pii konven¢énim biologickém ¢isténi jsou CF toxické.?

Byla studovana biodegradace CF a jejich derivatl v riznych druzich bakterii, nékteré
z nich vykazuji schopnost zpracovat tyto latky. Rozklad miZe probihat bud’ aerobné
¢1 anaerobné. Aerobni cesta vede obvykle pfes oxidaci na chlorkatecholy, naproti tomu
anaerobni zpusob rozkladu probiha reduktivni dehalogenaci, pfi které jsou atomy chloru
postupné nahrazovany atomy vodiku.?* Reduktivni dehalogenace je velmi dtlezita, nebot’
mnohdy jsou CF odolné vii¢i aerobnimu bakteridlnimu ataku, ale mohou byt reduktivné
dehalogenovany na méné chlorované fenoly mnohem snadnéji. Kombinace fenol-
dehalogenujicich a fenol-rozkladnych kultur byla pouzita pro Uplnou mineralizaci

pentachlorfenolu.?
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1.4.1 Techniky chemické degradace vyvijené pro rozklad biocidnich
halogenovanych fenoli

V &lanku od Kima a spol.?® je popsana dechlorace pentachlorfenolu za pouziti
elementarniho Zeleza (ZVI — zero valent iron) a modifikovaného elementarniho Zzeleza
(vrstveni s platinou — Pt/Fe, palladiem — Pd/Fe, niklem — Ni/Fe nebo s médi — Cu/Fe).
Samotné zelezo vykazovalo oproti difive uvefejnénym studiim mnohem niz§i UCinnost
degradace PCF, piesndj§i jeho polo¢as rozpadu ¢&inil 7,4 dnil. Zelezo ve smési s vyse
zminénymi kovy vSak dopadlo jesté¢ huf a polocas rozpadu PCF se pohyboval mezi 36 — 43
dny. Autofi jako divody niz$i reakéni rychlosti uvadéji rozdilné chovani rtiznych sloucenin —
u jinych studii degradace né€kolika chlorovanych ethant, ethenti a methanii byla totiz naopak
pozorovana zvySena reakéni rychlost pii pouziti bimetalickych smési oproti samotnému
elementarnimu Zelezu.”"?® Pravdépodobné také hraje roli chovani PCF a méné chlorovanych
fenolt v zavislosti na pH a ptipadné sorpci na povrch kovi.

Chlorfenoly je také mozné odstranovat zvod pomoci elektrochemické oxidace
na elektrodach. V publikaci byly pouzity rtzné druhy anod (Pt, IrO,, PbO,;, SnO,)
na degradaci mono-, di-, trichlorovanych fenolii a pentachlorfenolu. Pfi nizkych pouzitych
proudech (~0,06 mA-cm®) bylo dosazeno vice neZ 50% proudové efektivity v porovnani
s vysokymi proudy (5 mA-cm?), kdy efektivita byla pouze v fadech jednotek procent.?
Z hlediska rychlosti odbouravani CF, vysledky se lisily jak vzhledem k odstraiovanému
substratu, tak k pouzité anodé. NejlepSich vysledki z pohledu rychlosti odstranéni CF a
vzhledem k proudové efektivité bylo dosazeno za pouziti SnO, anody. VSechny elektrody ale
bohuzel vykazovaly s Casem zandSeni (pasivaci), jemuz nebylo mozné zabranit a u elektrod
ani nebyla moZna regenerace.

Jingm zptlsobem vyuziti elektrického proudu pro odbourani CF je tzv.
elektro-Fentonova oxidace, neboli elektrochemicky asistovana Fentonova reakce. Ta je zndma
jiz od konce 19. stoleti, kdy ji objevil Henry Fenton®, a poprvé ji vyuzil k mineralizaci
kyseliny vinné za Gcasti Zeleznatych iontd a peroxidu vodiku. Tyto reaktanty jsou znamy jako
tzv. Fentonovy reagenty a jsou odpovédné za vznik hydroxylovych radikali, jez jsou velmi
silnd oxida¢ni ¢inidla. Fentonovu reakci je mozné pouzit pro odstranéni Sirokého spektra
organickych polutantt v odpadnich vodach. V klasické podobé ¢i v uréitych obménach je

1! na degradaci

vyuzivana dodnes. Elektro-Fentonovu reakci vyuzil také Oturan et a
pentachlorfenolu (PCF). Fentonovy reagenty jsou generovany in situ, tedy lépe feceno

hydroxylovy radikal je tvofen na elektrodé z vody a Zeleznaté¢ho iontu, jeZ je do smési
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pfidavan pfed elektrolyzou vodného roztoku PCF ve formé Mohrovy soli
(NH,4)2Fe(SO4)2-6H,0 (Obrézek 11). Reakce byla provadéna v elektrochemickém zafizeni,
které se skladalo z tiiclektrodové elektrolytické cely (pracovni elektrody z uhliku, pomocnéa
platinova a referen¢ni kalomelova). Autofi poukazali na pon€kud nizsi rychlost odstranovani

PCF v porovnani s jinymi studovanymi organickymi polutanty a méné chlorovanymi CF

/i

120,
.
Fe H;0,

1120, +2H'

3
Fe'* OH H;0

LI

Obréazek 11 — Elektro-katalyticky vznik hydroxylovych radikalii tzv. elektro-Fentonovym
procesem.®!

pomoci elektro-Fentonovy reakce.

Degradace PCF a tvorba meziprodukti byla sledovana pomoci HPLC analyzy, diky
niz bylo zjiSténo, ze rozpad PCF probihd& pfes tvorbu hydrochinoni
(3,4,5,6-tetrachlor-1,2-hydrochinon  a  2,3,5,6-tetrachlor-1,4-hydrochinon),  chinoni,
hydroxylovanych chinonti a naslednym oteviranim kruhti a vznikem alifatickych ¢éastecné
chlorovanych sloucenin. A ackoli byvaji chlorované hydrochinony a chinony pomérné
stabilni, autofi uvadé&ji, Ze neprobihala akumulace meziprodukti rozpadu PCF a oxidace
hydroxylovymi radikdly probihala snadné€ji nez samotného vychoziho substratu. Pribéh

degradace PCF popisuje nasledujici Schéma 1:
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CIAQ—O 4@?7 H + Fe”" +Fe )

o

1/2 0,
Cl

+OH /0,
—= —= —= | CO, +H,0
-HCl

Cl Cl Cl OH
120, +OH /0,
OH% O — —0 — S O— —Q0
-CI
Cl Cl Cl Cl

Schéma 1 - Mineralizace PCF pomoci hydroxglovych radikalii pri elektro-Fentonové
procesu.

Produkty po Stépeni
aromatického jadra

Yang a spol.*? zkoumali pouziti bimetalickych slitin Al-Ni, Ag-Al, Fe-Ni pro
reduktivni dechloraci (tzv. hydrodechloraci) 2-chlorfenolu za piitomnosti F~, CI°, Br nebo I
iontu. Pfi pokusech byla zjisténa nejvyssi G€innost u slitiny Al-Ni a pouZitého fluoridového
iontu. Vychozi 2-chlorfenol s po&ate¢ni koncentraci 0,389 mmol-dm™ byl ve vodném roztoku
po 120 minutach dehalogenovan na fenol pomoci slitiny Al-Ni o koncentraci 10 g-dm™ a
fluoridovym iontem o koncentraci 39,7 mmol-dm.

Pro uc¢innou a levnou separaci halogenovanych fenoli z kontaminovanych vod je v
soucasné dobé¢ také snaha najit vhodné alternativy sorbentd k hojné pouzivanému aktivnimu
uhli. A pravé takovou volbou se zda byt aktivovany kal ¢i popilek, jez byly pouzity k sorpci
ortho- a para-chlorfenolu. Ackoliv sorpéni schopnost aktivniho uhli je pro tyto latky vyssi
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(cca 400 miligrami adsorbované latky na gram sorbentu), aktivovany kal vykazoval
srovnatelné hodnoty sorpce (cca 285 mg-g™), popilek m&l viak hodnoty sorpce nizsi
(cca 110 mg~g’1). I tak je mozné vyuzit tyto sorbenty k odstranéni zneciStujicich latek
Z odpadnich vod za vyuziti vlastnich zdroju (aktivovany kal) ¢istiren odpadnich vod.®
Zajimavou studii provedli v Americe Wilson a spol.,** ti zkoumali vystaveni deviti
ptedskolnich déti ve véku 2-5 let organickym polutantim v podobé pesticidii a jinych
perzistentnich organickych polutantti, které se bézné vyskytuji doma a ve Skolnich zatizenich.
V pribehu 48 hodin byly odebrany vzorky ve vnitinich a vnéjSich prostorach mateiskych skol
a domovech déti — vzorky vzduchu, vody, pudy z hfist, a také vzorky a analyzy stravy a moci.
Studie byla zaméfena na polycyklické aromatické uhlovodiky, organochlorované pesticidy,
polychlorované bifenyly, organofosfatové pesticidy (chlorpyrifos - 26, diazinon - 27),
travnikovy herbicid 2,4-dichlorfenoxyoctovou kyselinu a fenoly (PCF, nonylfenol, bisfenol-
A). Dale byly nashromazdény podrobné informace od rodict, které mohly souviset s moznym
vystavenim déti potencionalnim zdrojim chemikalii (napf. pouzivani chemikalii, koufeni ve
vnitinich prostorech, atd.), Bylo zji§téno, ze uvnitt byly namétfené hodnoty vyssi nez venku,
hodnoty naméfené v matei'skych Skolach a doma byly srovnatelné. Inhalace byla nejbézné;si
pro piijimani organofosfatovych, organochlorovanych pesticidl, polychlorovanych bifenyla
a jinych tékavych sloucenin, pfijimani pomoci potravy vsak piedstavovalo dal§i vyznamny
¢initel, jimZ byly déti polutantim vystaveny. Celkové davky vySe zminénych latek, kterym

byly déti béhem studie vystaveny, ale byly daleko pod hranici referenc¢nich davek.

cl N N S
I
» R OnCHs )\)\O/P\o/\
cl N \o—\ o)
oH h
26 Chlorpyrifos 27 Diazinon

Obréazek 12 — Priklad organofosfitovych pesticidii, kterym jsou vystaveny déti predskolniho
véku.>
1.4.2 Chlorophene
Chlorophene, neboli 2-benzyl-4-chlorfenol (Al) je latka, kterou mizeme zaradit mezi
kontaminanty, jejichZz hodnoty ve vodach a obecné v Zivotnim prostfedi je nutné sledovat.
Chlorophene (Obrazek 13) se pouziva jako antibakterialni ¢inidlo v produktech osobni péce,

domacich dezinfekénich prostiedcich a také jako biocidni latka v praimyslu a zeméd¢lstvi (na
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farméch a ve velkochovech). Vzhledem k §irokému zabéru pouziti se dostava do vodniho
prostfedi, a kvili své toxicité (stejné jako dalSi chlorfenoly) a Spatné odbouratelnosti se
hromadi jak ve vodg, tak v pids.*** Chlorophene v koncentracich az kolem 50 mg-dm™ byl
nalezen v aktivovaném kalu Cistiren odpadnich vod a také v jejich odtocich v koncentracich
10 pg-dm™. Piedpoklada se, Ze toxicita Al je pro lovéka nizka, jsou viak znamé dikazy o
jeho karcinogenité a mutagenité u zvitat.*”*® V posledni dob& byly u Al také pomémé silné
antiandrogenni ucinky - pii studii rybi Zluc¢i zde byl spole¢né s triclosanem nalezen a
vykazoval az 50 % veskeré antiandrogenni aktivity v porovnani s asi 20 dal$imi studovanymi

latkami .

OH

cl
Al
Obrazek 13 — Molekula chlorophenu.

K degradaci Al (a jinych organickych polutantl) ve vodach lze vyuzit tzv. Advanced
Oxidation Methods (AOP), neboli Pokrocilé oxida¢ni metody. Tyto procesy jsou
charakteristické vznikem hydroxylovych radikald "OH, které jsou jakoZto silnd oxidacni
¢inidla schopna odbouravat z vod Sirokou Skalu organickych sloucenin. Mezi tyto metody
patfi napiiklad fotokatalyza pomoci TiOx/UV*®*, elektrochemické odbouravani®?,
sonoelektrochemické  odbouravani***,  ozonizace®™, oxidace oxidem chlorigitym®,
manganistanem draselnym*’ a procesy zalozené na Fentonové oxidaci, které maji
VvV poslednich desetiletich rizna vyuziti.

Benitez a spol. se zabyvali degradaci chlorophenu pomérné obséhle a vyuzivali k tomu
jak ozonizaci, tak také fotokatalyzu pomoci UV zafeni nebo kombinaci UV zateni a H,0,.84
Ozonizace Al byla provadéna pii rozsahu pH 3-11 a byly urceny rychlostni konstanty pfi
kazdé hodnoté pH. Bylo zjisténo, Ze reakce probiha rychleji pti vy$§im pH, coz souvisi
s hodnotou disociaéni konstanty Al (pK, = 9.81), tedy ve své disociované form¢ Al s 0zonem
reaguje ochotnéji nez v nedisociované. Za pouziti HPLC-TOFMS se podaftilo analyzovat 24
meziprodukti, diky nimZz bylo mozné navrhnout mechanismus rozkladu Al (Schéma 2).
Me¢fteni toxicity (pomoci pfistroje Microtox Model 500 Toxicity Analyzer, ktery meéfi

schopnost roztoku inhibovat bioluminiscenci moiské bakterie Vibrio fischeri) také ukazalo, ze

28



TEORETICKA CAST

vSechny tyto meziprodukty jsou méné toxické nez vychozi chlorophene. Pti pouziti UV zareni
a kombinace UV a H,0, byl z vod odstranovan Al spolu s dal§imi nebezpecnymi latkami,
které se v poslednich letech Casto objevuji v odpadnich vodach. Experimenty byly provadény
pomoci monochromniho ultrafialového zéafeni o vinové délce 254 nm pfti urcitych hodnotach
pH. Bylo zjisténo, Ze pii provedeni reakce UV zafenim v kombinaci s peroxidem vodiku, bylo
dosahovéno vyssich reakénich rychlosti rozkladu, a to jak Al, tak dalSich studovanych latek.
Op¢ét byly analyzovany meziprodukty a navrzeny reak¢éni mechanismy, ten pro Al je mozné si
prohlédnout nize. M¢éfeni toxicity stejné jako v predchozi studii (provedeni analyz shodné

s vySe uvedenym) potvrdilo, Ze toxicita meziproduktl je niz$i nez vychozich latek.

OH
.
I Bl
=
G mw 218
OH / \ 5
HO N N
\“/ . | | N | \j
% =
HO™ Z 7
c L
MW 234 “

MW 234

MW 216

Schéma 2 - Navrh reakcniho mechanismu rozkladu Al ve vodé pomoci U V zdient.®

Elektro-Fentonovu oxidaci vyuzival Sirés>’ ve své préci, kde popisuje degradaci Al
elektrolyzou pii hodnoté pH 3, pii stalém proudu, se siranem sodnym jako pomocnym
elektrolytem a zelezitymi ionty jako katalyzatory. Byly testovany rtzné druhy elektrod
(napf. platinova, borem dopovana diamantova-BDD jako anody a kyslikova difuzni elektroda
jako katoda). Hlavni oxida¢ni ¢inidlo, hydroxylové radikaly, byly tvofeny jak na anodé
oxidaci vody, tak reakci elektrochemicky generovanych Fentonovych reagenti Fe?* a H,0,,
jez oba vznikaly na katod¢.

Rayorth a spol.* vyuzivali k odstranéni Al ultrazvukem iniciovanou oxidativni

degradaci. Pokusy byly provadény v sonoreaktoru se stopovym mnozstvim chlorophenu
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(6:10”7 mol-dm™) pii frekvenci 620 kHz a mémém vykonu 40,25 W-ml™. Vymizeni Al
z reakéni smési bylo docileno pfiblizné po 40 minutach ultrasonifikace. Tato metoda byla
posléze Gspésné vyzkousena i s ficni vodou, kde se neprojevily interference s anorganickymi
ionty obsazenymi ve vode¢.

Zhang a Huang® vyuzivali k odstranéni Al a triclosanu oxidy manganu, presn&ji
MnO, a MnO(OH) — neboli oxid-hydroxid manganity - manganit. Tato oxida¢ni ¢inidla byla
zvolena z divodu piitomnosti oxidi manganu v padach spoleéné soxidy Zeleza
a hliniku. U téchto oxidl se projevuje schopnost urCitym zptisobem reagovat (hydrolyznim,
oxida¢nim nebo reduk¢énim procesem) s organickymi polutanty, které jsou v pudach
a rozkladat je na mén¢ nebezpecné latky. Z vysledkl studie vyplyva, ze oxidy manganu jsou
schopné odstranovat Al (i triclosan). Byly ur¢eny reakéni konstanty pii riznych hodnotach
pH; mineralizace polutantl probihala rychleji v kyselém prostiedi (coz koresponduje
s kyselym pH puad), od pH 5,5 se rychlost reakce snizovala. Velky vyznam na rychlost reakce
méla také pfitomnost organické hmoty a rozpusténych iontit kovl. Tyto latky jsou pfitomny
v pudach a mohou zpomalovat reakci sorpci na oxidy manganu a brani tak jejich reakci s
organickymi latkami.

K dal$im zplGsobim odstranovani Al z vod miZeme zaradit také membranovou
filtraci (ultra- ¢i nanofiltrace) s naslednou chemickou oxidaci - chloraci nebo bromaci.
Piipadné za opacného usporadani, tedy chemicka oxidace s ndslednou ultra/nanofiltraci. Byly
provedeny pokusy k odstranéni Al a dalSich vybranych latek z modelovych vod (povrchové a
odpadni), po ultra- ¢i nanofiltraci byly jak permeaty, tak retentaty podrobeny chemické
oxidaci chloraci a bromaci, pfipadné naopak. Ob¢ tato uspotadani vykazovala takika 100%
cinnost odstrandni studovanych latek z modelovych vod.>**

Al je mozné z vod odstranovat také biologicky. Napiiklad pomoci tzv. biofiltrti, které
mohou slouzit k zachycovani Al a jemu podobnych latek z odpadnich vod. Onesios

a spol.>>*

provedli laboratorni pokusy v piskovych kolonach nao¢kovanych odtoky z istiren
odpadnich vod, které tak v pisku vytvofily biofilm. Testovano bylo 15 farmaceutik
a produkti osobni hygieny (napt. gemfibrozil, ibuprofen, ketoprofen, naproxen, triclosan,
biosol aj.) a u Al a dalsich 10 latek byla zjisténa po prichodu kolonou mens$i nez 5%
zbytkova koncentrace. Z biologického hlediska naSel uplatnéni enzym lakaza (anglicky
Laccase) z houby Trametes versicolor, ktery po kovalentni imobilizaci na chemicky
modifikované polypropylenové membrané vykazoval oxidacni schopnosti vii¢i fenolickym

substratim véetné Al. Nejvyssi uginnost enzymu byla zjisténa pii pH 5,5 a teploté 55 °C.>
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1.4.3 Dichlorophene

Dichlorophene, neboli 2,2'-methylenbis(4-chlorfenol), dale jen B1 (Obrazek 14), je
chlorovana fenolicka latka vykazujici stejné jako Al baktericidni a fungicidni G¢inky. A
pravé pro tyto své vlastnosti se B1 pouziva spole¢né s jinymi antibakteridlnimi ¢inidly pro
dezinfekce nemocnic a do domadcich cistici. Také se pouziva hlavné do kosmetickych
ptipravkt, napiiklad v Japonsku byl pro svou mozZnou toxicitu pro ¢lovéka v kosmetice
zakazan, v zemich Evropské unie nesmi byt maximalni nalezena koncentrace B1 vétsi nez 0,5
% .38,56,57

Pouzivd se ve veterinafstvi jako antihelmintikum neboli prostiedek proti

PV , A « 1 58
parazitickym ¢erviim k od¢erveni pst a kocek.

OH OH
Cl cl
Bl

Obrazek 14 — Molekula dichlorophenu.

Co se tyce odstranovani této latky, opét je mozno vyuzit nékolik metod. Mezi ty, které
byly pro degradaci B1 pouzity, miizeme napiiklad jmenovat pouziti bimetalickych systéma™,
fotodegradaci®® &i vyuziti enzymatickych procesti v podobé& piisobeni réiznych druhi enzymi
(lakéza®*, CYPBMB3 peroxidaza®, univerzalni peroxidaza z houby Bjerkandera adusta®).

Enzym lakaza byl pouzit pro degradaci jak B1, tak Al a autofi uvadéji, ze reakce
probihaly dle kinetiky druhého fadu a mezi dulezité reakcni cesty patfily dimerizace obou
latek a také nukleofilni substituce chloru hydroxy skupinou. Toxicita meziproduktii v pribéhu
degradacniho procesu klesala.®*

Cytochromy P450 (CYP) jsou enzymy obsahujici v sobé molekulu, piipadné molekuly
hemu, cozZ je nebilkovinna ¢ast hemoglobinu, diky jejiZz pfitomnosti je schopna pomoci Fe?*
prenaset kyslik v télech obratlovll a dalSich zivocicht. HEM je schopen vkladat molekulu
kysliku do riznych substrati. Peroxygenaza s pojmenovanim CYPBM3 ‘‘21B3” byla
izolovana z bakterie Bacillus megaterium a vramci vyzkumu degradace Bl a nékolika
organofosfatovych pesticidi u ni byla zjiSt€éna schopnost Stépit tyto nebezpecné latky
na jednodussi a méng toxické.®

Pomoci univerzalni peroxidazy z houby Bjerkandera adusta byl degradovan B1

spolecné s dal§imi pesticidy za pfitomnosti ¢i absence manganatych soli pfi rizném pH.
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Aktivita peroxiddzy v pfipad¢ dichorophenu se s ménicim se pH pfili§ neménila, at’ uz byly
Mn?* soli pfitomny & nikoli. Nejvyssi aktivitu vykazovala pii pH mezi 3-5. Po GC-MS
analyzach meziproduktt byla navrzena reak¢ni cesta (Schéma 3) oxidativni dehalogenace B1
katalyzovand univerzalni peroxiddzou (ve schématu znaCena jako UP) za vzniku
para-chinonové slougeniny.®

OH OH o} OH ﬁ
UP - | |
-H*
-e' C'
Cl Cl Cl Cl |

OH

7 OH ﬁ OH ﬁ OH
— +OH" | |
-CI ct
f
ﬂ l HO Qﬂ cl él Cl

Schéma 3 - Navrh reakcniho mechanismu degradace B1 za katalyzy univerzalni
peroxidazou.®

Pro eliminaci fenolickych pesticidii dichlorophenu a bromoxynilu v povrchovych
vodach byla jakoZto metoda Setrna k Zivotnimu prostfedi zvolena fotodegradace. Pokusy byly
provadény za podminek blizkych piirodnim podminkam v povrchovych vodach, byla takée
pritomna latka riboflavin stzv. fotosenzibila¢nimi vlastnostmi (latka schopna produkovat
chemické zmény v jinych latkach pii fotochemickém procesu), ktery mizeme v malych
koncentracich nalézt v pfirodnich vodach. Pfi aerobnich podminkach probihala fotooxidace
obou studovanych pesticidii efektivné a bylo zjisténo, ze reakce probiha dvéma reakénimi
cestami — reakci s peroxidem vodiku nebo singletovym kyslikem. Ob¢ reakéni cesty probihaji
mnohem ochotné&ji u vychozich fenolickych pesticidii nez u samotného fenolu, ktery je jen
velmi tézko fotooxidovatelny. Dle autorti je diivodem lepsi fotochemické reakce mnohem
niz§i hodnota pKa u B1 a bromoxynilu, nez u fenolu.®

Dichlorophene se da téz odstraiovat pomoci bimetalickych systémd, jez pouzivali
Gauch a Tugan®® ve své praci, jmenovité to bylo elementarni Zelezo s Katalytickym

mnozstvim palladia, ruthenia nebo stfibra. Vysledky ukazaly uplnou degradaci Bl
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u systému Fe/Pd po devadesati minutach, u Fe/Ru doslo k ¢astecné degradaci (40 %)

a u Fe/Ag neprobihala zadna reakce.

1.4.4 Triclosan

Mezi dalsi polutanty fenolické povahy patii také triclosan (Obréazek 15), neboli
5-chlor-2-(2,4-dichlorfenoxy)fenol (dale v textu jen C1). Tato slouenina je pouZivana
v mnohem v¢t§i mife v porovnani s chlorophenem a dichlorophenem. Jedna
se o antibakteridlni Cinidlo s Sirokym rozsahem uc¢inku a pouziti — muizeme jej nalézt
napiiklad v produktech osobni hygieny jako tfeba v zubnich pastdch, mydlech, Sampdnech

a kosmetice.?+°

Pouzivé se ale také jakozto antibakteridlni konzervant u plastii, jmenovité
napiiklad u kuchynského nadobi, hracek, dokonce i u textilnich véci jako ponozek, lozniho
pradla nebo sportovniho obleceni.®®®"®® Triclosan byl také nalezen v lidském matefském
mléce &i v t&lech ryb’®"™ a ma také tu vlastnost, e se mize hromadit v kofenech a vyhoncich

rostlin.”

Cl OH

Cl Cl
C1
Obrézek 15 — Molekula triclosanu.

Triclosan je pomérné bézné detekovan ve vodnim prostiedi a i pfesto, ze ti€innost jeho
odstranéni v Cistirnach odpadnich vod je pomérné€ vysoka, malé procento se dostava do
fek.”*™ Zde se stava diky své toxicité nebezpeénym pro Zivé vodni organismy jako napiiklad
fasy, fytoplankton, perloocka, bezobratlé C¢i 1‘yby.75 Cl mize byt preménén
¢i tfeba pii spalovani obleCeni a latek obsahujicich C1 nebo pomoci fotokatalyzy
povrchovych vod.” Jedna se tieba o produkty jako methyltriclosan, jez vzniké biologickou
methylaci C1 pfi procesu &isténi v COV'®, dale to jsou dioxiny, mono- a dihydroxy-triclosan,
chlorfenoly ¢i chloroform.*®"""

V souvislosti s C1 a antimikrobialnimi latkami je v soucasné dobé velmi diskutovana
problematika odolnosti bakterii a tzv. cross-resistence bakterii vici antibiotikiim, a zdali je

skutecné nutné pouzivat tyto prostiedky v tak Sirokém rozsahu produktti jako v plastech,

obleceni, kosmetice apod. Naptiklad pouziti C1 v produktech Ustni hygieny se prokazalo byt
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ucinné, naproti tomu jako soucast antibakteridlnich mydel ma takika stejnou uc¢innost jako
mydla oby&ejna.”*®® Také u C1, pouzivaném ve vySe zmindnych vyrobcich z plast
(kuchynské nadobi, obleceni, obalové materialy atd.) nebyl prokazan presvédcivy dikaz toho,
e skutecn& zlepSuje inhibici bakterilniho rastu.®® Pouziti C1 v textiliich bylo v Evropské
unii zakazano kvili obavam z bakteridlni rezistence a vzniku toxickych vedlejSich produkti,
hlavné 2,8-dichlordibenzo-p-dioxinu.*°

Stejné jako u Al a Bl, i Cl je mozné odstranovat z zivotniho prostfedi nékolika
zpusoby, mnohé uz ostatné byly zminény v pfechozim textu, jedna se hlavné o tzv. pokrocilé

oxidaéni metody: TiO./UV fotokatalyza**** A2d4

. elektrochemicky*?, sonoelektrochemicky
ozonizaci®®, oxidem chlorigitym*®, manganistanem draselnym*’. Latch* provadé&l pokusy
v ptirodnich i v pufrovanych deionizovanych vodach a zjistil, Ze C1 podléhd rychle
fotodegradaci ptfimou fotolyzou (za svitu letniho poledniho slunce, pfi pH 8, s polo¢asem
rozpadu 5 hodin). Analyzou byly zjistény intermediaty v podobé 2,4-dichlorfenolu
(2,4-DCP) a 2,8-dichlordibenzo-p-dioxinu (2,8-DCDD), ty ale byly také fotolabilni

a podléhaly dal$imu rozpadu, jak je naznaceno v nasledujicim schématu (Schéma 4).

cl
2,4-DCP Q,COOH
+ dimery

Cl
h
/@[ D\ —r s produkty degradace
Cl Cl

pK,=7,9 2,8-DCDD

/©/ \@\ produkty kaplingu, dechlorace a jine produkty
Cl

Schéma 4 - Reakeni cesty fotochemického rozkladu C1 ve vodé.*

Son®

vyuzival ke svym experimentim s degradaci triclosanu UV-C zafeni
(A = 254 nm) v kombinaci s Fe** a porovnaval toto provedeni se samotnym UV-C zafenim
a klasickou Fentonovou reakci s Fe* a H,0,. Hlavnim oxida¢nim médiem byly hydroxylové
radikaly, jejichz ptitomnost byla potvrzena pomoci methanolu, ktery fungoval jako tzv.

V‘C

scavenger (Cesky ,,zametac*). V dusledku pfitomnosti methanolu probihala degradace C1
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pomaleji, nez kdyz pfitomen nebyl — ,,spotfebovaval“ hydroxylové radikaly na svou vlastni
oxidaci. Vysledky pokusii ukazuji, ze pfi pouziti UV-C zafeni v kombinaci s Fe** je C1
odstraniovan rychleji v porovnani se samotnym UV-C zafeni a pouzitim Kklasickych
Fentonovych reagentil (Fe?*/H,05).

Dalsi pomémné rozsifenou metodou k odstranovani C1 zvod je elektro-Fentondv
proces. Jak uZ bylo feCeno vyse, Sirés®’ jej vyuzival k degradaci Al, popsal ale také
odstranniovani C1 timto zpiisobem za pouziti riznych reak¢énich podminek — rizné pH,
koncentrace reagentii, druhy elektrod (platinova, borem dopovand diamantova-BDD jako
anody a kyslikova difuzni elektroda jako katoda ¢i katoda z uhlikové plsti). Vysledkem je,
ze C1 se chova obdobné jako Al a degradace v systému probiha nejlépe pifi pouziti platiny
jako anody a uhlikové plsti jako katody.

Metatham® pouzival k pokustim odli§né elektrody, a sice jako anoda byla pouzita
titanova sitka potazenda smési IrO,/RUO; a jako katoda pak sitka z nerezové oceli. Byly
zkouméany optimalni podminky reakce (pH, proudova hustota, molarni pomér mezi
Fe?*/H,0,, vychozi koncentrace H,0,, apod.). Vysledky ukazaly, Ze pti proudové hustoté
0,15 mA-cm?, pH 3, koncentracich 4 mmol-dm™ H,0, a 0,1 mmol-dm™® Fe?* dochazi
k aplnému odstranéni 1 mmol-dm™® C1. Analyzované produkty a mozna reakéni cesta je

naznadena niZe ve Schématu 5.
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(COOH),
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CO,+H,0 =<—— HCOOH

Kyselina mravenci

Schéma 5 - Navrhovand reakcni cesta pii degradaci C1 pomoci elektro-Fentonovy reakce.®?

Triclosan je také mozné odstrafiovat pomoci mikrovinného zafeni za vysokych teplot

na uhlikovych a borem dopovanych diamantovych elektrodach. Takto byly provedeny pokusy

0 odstranéni

Cl a fenolu. Degradace fenolu mohla probihat pifi koncentraci az

2-3 mmol-dm™, naproti tomu u C1 to bylo mozné pouze do 1 mmol-dm™. Jako jeden

z moznych diivodi, pro¢ tomu tak je, autofi uvadéji to, ze hydrofobni povaha C1 zvySuje jeho

schopnost hromadit se na povrchu elektrod — ty byly pouzity ve velmi malém rozméru, 500

um x 500 pm (asi 2 cm dlouhé), a tim reakci postupng zastavit.®
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1.5 Odstraniovani chlorovanych aromatickych latek pomoci kovovych
slitin ¢i kovii

Dal$im zptsobem, kterym Ize z vod odstraniovat chlorované aromatické latky (tedy i
vyse zminéné studované latky Al, B1, C1) je pouziti kovovych slitin ¢i kovi (tzv. zero valent
metals - ZVM, ¢esky nulomocné kovy). Je mozné nalézt studie s pouzitim zinku (nebo zinku
ve spojeni sjinymi kovy, napf. Pt, Cu, Pd, Ni) kredukci 2,4 6-trichlorfenolu®, dale
odstranéni polychlorovanych dibenzodioxinli a dibenzofurani (PCDD, PCDF) pomoci vodiku
za katalyzy Pt/C ¢i Pd/C. Pomérné zajimavy zplisob odstranéni chlorovanych aromata je za
pouziti popilku (tzv. fly ash zbaveny dioxint) z lokalni spalovny komunalniho odpadu.
Analyzou bylo zjisténo, Ze tento popilek obsahuje pomérné velké mnozstvi kovl (slozeni a
zastoupeni jednotlivych kovli samoziejmé zavisi na druhu spalovaného odpadu) jako napf.:
arsen, baryum, chrom, cin, hlinik, kadmium, kobalt, mangan, méd’, olovo, stroncium, zinek,
zelezo. Tento popilek je mozné ve spojeni s atomarni sirou a Ca(OH), (pfip. KOH ¢i NaOH)
vyuzit k hydrodechloraci jednak jako katalyzatoru ¢i jako misto, na jehoz povrchu mize
probihat redukce ¢i jiné substitu¢ni reakce adsorbovanim chlorovanych aromatti, vodiku ¢i
hydroxylovych iontd.®®. A¢ se mize zdat tento zpiisob zajimavy, jeho urcitou nevyhodou je
jednak nutnost pouzit k reakcim specidlniho reaktoru a také dlouhé zahtivani za vysokych
teplot (3 — 13 hodin pii teplotd kolem 100 °C). Rodriguez a Lafuente®® provadgli pokusy o
dechloraci trichlorbenzent za pouziti palladia na uhliku ve spojeni s pevnym hydrochloridem
hydrazinu. Ackoliv dochazi k totalni dechloraci v fadu minut (maximalné nékolika hodin),
reakce byly studovany v organickych rozpoustédlech, navic za tcasti mikrovlnného zafeni,
coz zna¢né omezuje vyuziti této metody pro odstranéni chlorovanych aromatt z odpadnich
vod.

Dalsi zptisobem odstranovani chlorovanych aromati (v tomto pfipad¢ DDT a
trichlorfenolu) je pomoci tzv. Devardovy Al-Cu-Zn slitiny, ktera obsahuje 45 % hliniku, 50 %
meédi, 5 % zinku, Ghaffar a kolektiv pouzivali Devardovu Al-Cu-Zn slitinu ve spojeni
s NaBH4. A ackoli bylo Uplné dechlorace dosazeno do ¢tyf hodin a reakce probihala ve
vodném prostiedi, reakéni teplota se pohybovala opét kolem 100 °C a piebytek c¢inidel vici
odstraniovanym latkdm byl vysoky (28 — 83 nésobny) a tedy znacné neekonomick}'l.89 Naproti
tomu Weidlich a spol.* popisuje zpiisob pouziti Devardovy Al-Cu-Zn slitiny ve spojeni
s hydroxidem Kk odstranéni 2.4,6-tribromfenolu z vodného roztoku. Reakce probiha za
laboratorni teploty, prebytky ¢inidla jsou ve srovnani s Ghaffarem a spol.®® nizsi

(desetinasobny piebytek) a k dechloraci dochédzi v pribéhu 2 hodin. Jelikoz je reakce
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nenaro¢nd na vybaveni, je mozné pievést tento zptsob i do praktické¢ho vyuziti. Na druhou
stranu zde byl studovan bromovany aromdt, u kterych je oproti chlorovanym, snazsi
odstranéni bromu. Velice zajimavé a pomérné G¢inné je pouziti slitiny Raneyovy Al-Ni,
jejiz chovani bylo studovano za riznych podminek k odstranovani halogenovanych
aromatl. Jednim z popsanych zptsobil je dechlorace mono a dichlorovanych bifenyld
Raneyovou Al-Ni slitinou za ucasti hydroxidt ¢i uhli¢itani. Tento zplsob se vzhledem
k vysledkim nejevi jesté uplné efektivné — k dechloraci dochazi v pribéhu 1,5 — 8,5 hodin
pii teplotaich 60 — 90 °C pi1 devatenactinasobném piebytku hliniku oproti organickému
substratu, aviak ve vodném prostiedi.®’. Daldim z popsanych zptisobii pouziti Al-Ni slitiny
je dechlorace 2-chlorfenolu za ucasti EDTA nebo fluoridového iontu. A¢ se muze zdat
¢tyfiadvacetindsobny piebytek velky, z ekonomického hlediska je opodstatnény, nebot’ reakce
probihd ve vodném prostiedi pii laboratorni teplot¢ a maximaln€é do dvou hodin je

2-chlorfenol zcela dechlorovan.®%

Zpisob aplikace Al-Ni slitiny, z n¢hoz je Cerpan i postup
uvedeny V experimentalni ¢asti této disertaéni prace, byl Weidlichem a spol. pouzit
k dehalogenaci  halogenovanych anilinti, jejich derivati, a také k dehalogenaci
2,4,6-tribromfenolu. Byly k tomu vyuZivany rizné druhy hydroxidd, piipadné jinych bazi.
Velkou vyhodou této metody je jeji jednoduché provedeni, pracuje se ve vodném prostiedi za
laboratorni teploty a ptebytky hliniku vi¢i organickému substratu jsou maximalng
¢tyfnasobné a dechlorace probihd pomérné rychle, v fadu jednotek hodin.®%4%% stydovany
byly jak chlorované aromaty, tak 1 slou€eniny s jinym halogenem, nez chlorem.
Z vlastnosti halogent vime, Ze pro chlorované latky nemusi nutné platit zavéry vyvozené
pro bromované slouéeniny, avSak je mozné tyto poznatky aplikovat pti praci s latkami
chlorovanymi. Pro snaz§i porovnani a orientaci ¢tenafe je nize Tabulka 1, ve které jsou

uvedeny nékteré studie na podobné téma (druh degradované latky, druh redukéniho ¢inidla,

reakéni doba, teplota apod.).
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Tabulka 1 — Shrnujici tabulka obdobnych studii na téma dehalogenace aromatii.
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1.6 Odstranovani chlorovanych aromatickych liatek pomoci elektro-

Fentonovy oxidace
Jak bylo zminéno v kapitolach 1.4.2 a 1.4.4, k vyvijeni hydroxylovych radikald, které
jsou velmi silnymi oxida¢nimi ¢inidly, 1ze je generovat mnoha zpusoby jako napi.: TiO,/UV

4041 elektrochemicky®, sonoelektrochemicky****

fotokatalyzou , ozonizaci®®, atd. Dalsi
samostatnou kapitolou jsou procesy zalozené na Fentonové reakci, ty jsou v poslednich letech
v mnoha podobéch pouzivany pomérné Casto.

Fentonovy reakce mizeme rozdélit nasledovné: klasicka Fentonova reakce vyuzivajici
kombinace H,0, a Fe?* ionti, pii které se generuji hydroxylové radikaly®, tzv. Fenton-like
procesy (H,0, a Fe*" ionty)®’, foto-Fenton (H,0, Fe** (Fe*"), UV) ** a déle elektro-
Fentonova oxidace, béhem niz muze byt H,O, generovan z roztoku nasyceného kyslikem na
elektrodach z riznych materialt jako tfeba titanu®®, grafitugg, hliniku, nerezové oceli, medit®,
bérem dopovaného diamantu, platiny, ¢i pfimym pifivodem kysliku do plynové diftzni
elektrody.®” Pii elektro-Fentonové procesu je tedy mozné peroxid vodiku bud’ pfidat na
zaCatku reakce ¢i generovat v Systému Vv jejim prabéhu.

Hydroxylové radikaly jsou velice silnd oxidacni ¢inidla, jeZ jsou hodnocena po
fluoridovém iontu jako druhd nejsilnéjsi se standardnim redukénim potencidlem E°(OH
/H,0) = 2.8 V vs. SHE.' Hlavni vyhodou t&chto in situ generovanych radikald je to, Ze jsou
neselektivni, takze mohou degradovat, pfipadné az mineralizovat organické a organokovové
polutanty na anorganické latky. Peroxid vodiku miiZze byt generovan na katodg, jak je
uvedeno v Rovnici 1. Bud’ tento generovany peroxid vodiku & externé dodany reaguje s Fe?*

ionty za vzniku hydroxylovych iontéi “OH Fentonovou reakci (Rovnice 2).1%2

0, + 2H" +2¢° — H,0; (Rovnice 1)
H,0; + Fe** + H" — Fe*" + «OH + H,0 (Rovnice 2)
Tyto vzniklé hydroxylové radikaly nasledng oxiduji organicky polutant (Rovnice 3).%%
RH + *OH — Re + H;0 (Rovnice 3)
Nicméné nastava 1 rekombinace radikalt a jejich nekontrolovatelné reakce s reagenty
pitomnymi v reakéni smési, v&etné nechténé destrukce Fe?* iontii (oxidace na Fe®")

hydroxylovymi radikdly, coz znamend nutnost kontinualné do systému dodavat ionty Fe?,

aby reakce mohla stale pokradovat (Rovnice 4, 5).1%
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Re + Fe*" - R" + Fe** (Rovnice 4)
Fe?* + «OH — Fe** + OH~ (Rovnice 5)

Stézejni &ast elektro-Fentonova procesu se tak zda byt regenerace Fe?* jontt, kteraZto
je preferovana pred jejich externim pfidavanim do systému. Tyto regeneracni reakce mohou
probihat nékolika moznymi zptisoby, bud’ je to reakce s peroxidem vodiku, jenz je pfitomen
ve smési, nebo reakci s generovanymi hydroperoxylovymi radikadly — ty mohou byt
produkovény reakci peroxidu vodiku s Fe** ionty & hydroxylovymi radikaly (Rovnice 6, 7,
8).101

H,0, + Fe** — Fe?* + HOp+ + H' (Rovnice 6)
Fe** + HOpe — Fe?* + O, + H* (Rovnice 7)
H,0, +*OH — HO,* + H,0 (Rovnice 8)

Mezitim v anodickém prostoru probihaji rtizné reakce, které shrnuji nasledujici

Rovnice 9, 10, 11.1%

O,+3H" + 3¢ — H,0 + «OH (Rovnice 9)
H0— Y% Oy + 2H" + 2¢” (Rovnice 10)
Y O, + H,O—2 OHe (Rovnice 11)

V jedné z kapitol této prace bylo studovano vyuziti elektro-Fentonova procesu
k degradaci antibakterialniho ¢inidla triclosanu C1 pomoci elektrolytické cely, skladajici se

z titanovych elektrod potazenych smésnym oxidem IrO2/RuOs.

1.7 Shrnuti teoretické ¢asti

Je ztejmé, ze halogenovanych organickych latek se u nés 1 ve svété pouziva obrovské
mnozstvi a vétSina z téchto latek patii mezi latky nebezpecné ¢i dokonce toxické pro €loveka
a zivotni prostiedi. Zejména chlorované organické slouceniny maji sice antibakterialni
a dezinfekéni Gcinky, ale jejich nedilnou soucésti je 1 toxicita pro mnohé jiné Zivé organismy,
véetné Cloveéka. A ackoliv je snaha o zakaz ¢i regulaci nékterych druht téchto latek, jako
napiiklad polychlorovanych bifenylt, dioxint atd., stdle miZeme najit spousty
halogenderivatl, mezi jejichZ vlastnosti také patii napiiklad chronicka toxicita ¢i perzistence
Vv Zivotnim prostifedi. Latky zkoumané v rdmci moji doktorské prace ukazuji, Ze ackoli je
muZeme najit v mnoha prostfedcich denni potfeby (zubni pasty, Sampony, mydla, plastové

obaly, obleceni atd.), nemusi byt Gplné zdravotné€ nezavadné, jak by se mohlo na prvni pohled
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zdat. Jejich odstranéni z Zivotniho prostiedi (hlavné vodnich tokt a ptid) je bohuZzel jiz jen
nutnd reakce, kterou je nutno vynalozit na to, aby se dale nehromadily a neskodily. A¢ je
téchto zplsobi odstranéni pomérné Siroké spektrum (napt. fotokatalyza UV zarenim,
elektrochemicke odbouravani, sonoelektrochemické odbouravani, ozonizace, oxidace oxidem
chlori¢itym, manganistanem draselnym, procesy zalozené na Fentonové oxidaci — elektro-
Fentonova reakce v rtiznych podobach, dale pouziti bimetalickych systémi a elementarnich
kovii ¢i naptiklad biologické odstranéni pomoci enzymil), bylo by vhodnéjsi nefeSit az
dasledky pouziti takovychto nebezpecnych latek, ale pokud mozno hledat cesty, jak se jejich
pouziti v tak obrovském mnozstvi vyhnout.

V této doktorské préci byla k reduktivni dechloraci Al a C1 pouzita slitina Al-Ni, u
niz byla prokazana vysoka ucinnost odstranéni téchto latek z vodného roztoku za laboratorni
teploty a s ptistupem vzduchu. Tato metoda byla voln¢ inspirovana studiemi s pouzitim Al-Ni
slitiny pro dehalogenaci halogenovanych anilint, jejich derivatu, a 2,4,6-triboromfenolu. Déle
také studiemi bimetalickych systému, jeZ byly vyuzity k dehalogenacim nizsich chlorovanych
alifatickych uhlovodikii (chlorované methany, ethany, etheny) pomoci elementarniho Zeleza
ve spojeni s palladiem ¢i k dehalogenaci dichlorophenu elementarnim Zelezem s malym
procentem palladia, ruthenia ¢i stiibra.

Déle byla v této praci vyuzita elektro-Fentonova oxidace k degradaci triclosanu z jeho
nasyceného vodného roztoku pomoci elektrolytické cely, jezZ byla sloZena ze dvou titanovych
elektrod potazenych smési IrO,/RuO,. Cely systém byl kontinuélni a byly studovany efekty
pfi meénicich se parametrech reakce (napi. vychozi koncentrace triclosanu, velikost
prochazejiciho proudu, pH, rychlost ¢erpani roztoku, slozeni pomocného elektrolytu apod.).
Metoda byla inspirovdna studiemi, ve kterych byla vyuZivana bud pouze samotna
elektrochemicka reakce na rozli¢nych elektrodach ¢i mirné modifikovana elektro-Fentonova
oxidace (taktéZ pouziti riznych elektrod, ptidavek Fe?*IFe**IH,0s,, vyuziti UV zéfeni apod.).

Elektro-Fentonovou oxidaci bylo u studii, prezentovanych v této doktorské praci,
docileno urcitého stupné degradace, mizeme tedy fict, ze tuto metodu spolu s pouZitim slitiny
Al-Ni by pak bylo vhodné vyuzit k odstranéni obdobnych halogenovanych fenolickych latek,

které miizeme detekovat pii analyzach povrchovych a odpadnich vod.
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2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Obecné metody

2.1.1 Chemikalie pouzité k reduktivni dechloraci

Vsechny pouzité chemické latky a c¢inidla: chlorophene (Al), triclosan (pod
komer¢nim nazvem Irgasan; C1), Raneyova Al-Ni slitina (50 % Al, 50 % Ni), Devardova Al-
Cu-Zn slitina (45 % Al, 50 % Cu, 5 % Zn), Arndova Cu-Mg slitina (60 % Cu, 40 % Mg),
CH,Cl,, NaOH, KOH, NaF, Na,CO3, NH,OH, CH3;COONH,, CH3COONa, NasPO,, H,SOy,
Na,S0,) byly zakoupeny od firem Sigma-Aldrich, Penta, Merck, Lach-Ner, Across, Fluka a

byly pouzity v Cistoté alespont 95 % bez dalsiho ¢isténi.

2.1.2 Analytické metody pouzité pro reduktivni dechloraci

Hmotnostni spektra byla méfena na GC-MS konfiguraci sestavajici z plynového
chromatografu Agilent Technologies 6890N (HP-5MS délka kolony 30 m, 1.D. 0,25 mm, film
0,25 um) opatieného hmotovym detektorem Network MS detektor 5973 (EI 70 eV, rozsah
33 - 550 Da).

Stanoveni AOX bylo provedeno dle platné normy CSN EN ISO 9562.

Analyza obsahu rozpusténého hliniku ve zfiltrovanych vzorcich reakéni smési byla
provedena pomoci emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES
inductively coupled plasma optical emission spectrometry). Sekvenéni ICP spolu s emisnim
spektrometrem INTEGRA XL 2 (GBC, Dandenong Australia) vybaven keramickym

zmlzovacem a sklenénou cyklonickou sprejovou komorou (Glass Expansion, Australia).

2.1.3 Obecny experimentalni postup reduktivni dechlorace

Experimenty byly provedeny ve 250 cm?® baiikach na magnetické michacce, ktera byla
vybavena takzvanym StarFish nastavcem (Radleys Discovery Technologies, UK), umoziujici
simultanni provedeni péti riznych experimentl za stejnych podminek. VSechny experimenty
byly provedeny za laboratorni teploty (20 — 25 °C) a atmosférického tlaku. VSechny pouZité
roztoky byly pfipraveny v destilované vod¢. Zasobni roztoky studovanych antibakteridlnich
&inidel Al a C1 byly pfipraveny o koncentracich 10 mmol-dm™ ve 100 mmol-dm™ pfislugné
baze (respektive soli). Zasobni roztoky byly obvykle pfipravovany v téch bazich/solich, které
byly pozdé&ji k roztoku ptidavany spolecné s kovovou slitinou, mnohdy vsak nedoslo k
uplnému rozpusténi latky (nedostatecné vysoké pH), a proto bylo nutné ptidat ur¢ité mnozstvi

NaOH, jez zajistilo tplné rozpusténi Al a C1 — tyto skute¢nosti jsou uvedeny v tabulkach.

43



EXPERIMENTALNI CAST

Vysoké pH bylo nezbytné ztoho duvodu, aby bylo mozné dosahnout koncentraci 10
mmol-dm™ u studovanych antibakteridlnich latek, které jsou ptirozen¢ hydrofobni a jejich
koncentrace ve vod¢ je pouze v fadech miligramt na litr (naptiklad rozpustnost C1 ve vodé je

10 mg-dm™ 1t

) a také proto, Ze proces reduktivni dehalogenace s pouzitim kovovych slitin
probiha pii pH nad 10 snadnéji diky tomu, ze fenolickd funkéni skupina piejde na 1épe ve
vod& rozpustny fenolat.***® Uplného rozpusténi Al bylo v n&kolika piipadech dosazeno
kratkym zahfatim zasobniho roztoku. Do experimentli bylo nasazovano vzdy 100 cm®
zasobniho roztoku Al ¢i C1, nacez bylo pfidano piislusné mnozstvi baze/soli. Jakmile byla
baze/sil rozpusténa, bylo pridano pfislusné mnozstvi kovové slitiny (Al-Ni, Devardovy,
Arndovy). Barika sreakéni smési byla posléze uzaviena zabrusovou sklenénou trubici
naplnénou CaCl; a byla michédna pfi laboratorni teploté (20 — 25 °C) a pfi otackach 350 rpm
po dobu asi 21 hodin. Nasledné byl roztok zfiltrovan, byly odebrany vzorky pro stanoveni
ukazatele AOX a obsahu rozpusténého hliniku v reakéni smési. Nasledné byla smés pomoci
18% H,SO, okyselena na pH okolo 2, poté prevedena do délici nalevky a extrahovana pomoci
CHyCl, (2 x 5 cm®). Déle byla smés suSena pomoci Na,SO,, Zzfiltrovdna a ponechéna
v digestofi k volnému odpatovani. Po Gplném odpateni rozpoustédla byly ptipraveny vzorky

GC-MS analyzu rozpusténim pevného ¢i viskézniho analytu v CH,Cl; p.a.

2.1.4 Chemikalie pouzité k elektro-oxida¢nim experimentim

Triclosan (pod komerénim nazvem Irgasan; C1l) o nejvyssi dostupné Cistot€¢ 97 % a
KMnO, byly dodany firmou Sigma-Aldrich (Denmark). H,SO4, H,0,, rozpoustédla HPLC
kvality jako methanol, acetonitril byly dodany firmou Rathburn Chemicals Ltd. (Scotland).
NaOH, Na,SO,4, FeSO,, (NH;)2Fe(SO4), — Mohrova stl, nitrilotrioctova kyselina (chelaton I,
NTA); 1,10-fenantrolin hydrochlorid (PHT), glycin (GLY), hydroxylamin hydrochlorid byly
zakoupeny od firmy Merck (Germany). VSechny vySe jmenované chemikalie byly objednany
Vv nejvyssi dostupné Cistoté bez dalSiho Cisténi. Pro experimenty byla pouZita deionizovana
voda (s konduktivitou 5,5:10° S:m™ pii 25 °C) ziskana z Milipore Milli-Q systému. Zasobni
roztok C1 byl pfipraven v methanolu, ktery zajistoval dobrou rozpustnost této 1étky106,
koncentrace tohoto zasobniho roztoku byla 1 g-dm™, z n&j pak byly piipravovany roztoky o

koncentraci 10 mg-dm™ pouzité k vlastnim experimentim.
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2.1.5 Zarizeni pouZita k elektro-oxida¢nim experimentiim

Obrazek 16 — Experimentdlni usporadani: 1 - Zdroj napdjeni, 2 - Elektrolyticka cela:
Ti/RuO,-1rO, jako katoda a anoda v polypropylenovém plasti, 3 -
Peristaltickd pumpa, 4 - Vodny roztok C1 (10 mg-dm™), pH = 3 nebo 4
(NaySOg4 ¢i NaCl jako pomocny elektrolyt, Zeleznaté ionty), 5 - Termostat,
6 - PTFE (teflon) hadice.

Experimentalni uspofadani je znazornéno na Obrazku 16. C1 rozpustény v Milli-Q
vodé¢ cirkuloval skrze elektrochemickou celu po dobu 80 minut a pii pratoku 50 ¢i 100
cm®min? (pokud neni uvedeno jinak). Elektrolytick4 jednotka (poskytnuta firmou Adept
Water Technologies AS, Denmark) se skladala z ned&lené reakéni cely o objemu asi 70 cm®
s elektrodami krytymi polypropylenovym (PP) plastém. Obé elektrody byly vyrobeny
Z titanu, jenz byl potazen smésnymi oxidy RuO, a IrO, a byly pouzity jako anoda i katoda.
Celkovy povrch kazdé elektrody &inil 165 cm? a vzdalenost mezi elektrodami byla 1,6 mm.
Cela byla spojena s1 dm® sklengnou lahvi jakoZto rezervoarem (s 10 mg-dm™ vodnym
roztokem C1) a peristaltickou pumpou (Cole-Parmer, Masterflex L/S, Easy load Il) pomoci
spojovacich hadic vyrobenych z polytetrafluorethylenu (PTFE - teflon) a Tygon LFL
Masterflex hadic, diky nimZz pumpa Cerpala reak¢ni roztok systémem. PTFE byly pouzity
z diivodu takika nulové sorpce C1 na sviij povrch, avsak byly z divodu své tvrdosti nevhodné
K pouziti do peristaltické pumpy. Tygon LFL Masterflex byly pouzitelné k cerpani

peristaltickou pumpou, avsak trpély sorpci C1 na svem povrchu.

2.1.6 Obecny postup elektro-oxida¢nich experimenti
Sorpce a degradace triclosanu
Pro kvantifikaci sorpce C1 uvniti systému za pritomnosti riznych elektrolytd byl

roztok cCerpan skrze -elektrolytické zafizeni s vypnutou elektrolytickou celou. Pritok
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systémem byl 50 nebo 100 cm*min™. Roztoky C1 byly pfipraveny zfedénim piisluiného
mnoZstvi zasobniho roztoku C1 (1 g-dm™ C1 v methanolu) a piislusného mnoZstvi zasobniho
roztoku pomocného elektrolytu v Milli-Q vodé. pH bylo upravena na pozadovanou hodnotu
pomoci H,SO, o koncentraci 1 mol-dm™. Vzorky byly jimany ze sklenéného rezervoaru
(Obrazek 16, bod 4) kazdych 20 minut.

Degradacni experimenty byly provedeny stejné jako vySe popsané sorpcni
experimenty, avSak se zapnutou elektrolytickou celou. Pritok roztoku C1 systémem byl opét
50 & 100 cm*>min™, roztoky byly pfipraveny opét fedénim adekvatniho mnozstvi zasobniho
roztoku C1 (1 g-dm™® C1 v methanolu) a pfisluiného mnozstvi zasobniho vodného roztoku
pomocného elektrolytu (FeSO4 0 pH = 2) v Milli-Q vodé. pH bylo upraveno na pozadovanou
hodnotu pomoci H,SO4 0 koncentraci 1 mol-dm™. Zvolen& proudova hustota byla 6, 12 nebo
24 mA-cm™ a vzorky byly odebirany ze sklenéného rezervoaru (Obrazek 16, bod 4) kazdych
20 minut.

Béhem experimentti nebyl systém dodate¢né saturovan Kyslikem, rezervoar nebyl

nijak uzavien a nad hladinou roztoku bylo dostatek plynné faze (headspace).

2.1.7 Analytické metody pouzité pro elektro-oxida¢ni experimenty

Triclosan byl kvantifikovdn pomoci Agilent Technologies HPLC série 1100/1200
sestavajici z kolony Zorbax Eclipse XDB — C18 (4,6 x 150 mm, 5 um) a DAD detektoru.
Mobilni faze se skladala ze smési acetonitrilu a Milli-Q vody (65:35, v/v) pfi pritoku
1 ml-min’, pracovni tlak se pohyboval v rozmezi okolo 56 bar (+ 2 bar). VInova délka pouzita
k detekci byla 214, respektive 220 nm. Rozpusténé a celkové rozpusténé zelezo bylo méteno
fenantrolinovou metodou®® na Perkin Elmer UV-VIS spektrometru Lambda 25 pii vlnové
délce 512 nm. Vzorky byly smichéany s pfedem ptipravenymi reagenty, jez byly v poméru
GLY:PHT:NTA = 5:5:1. Koncentrace celkového rozpusténého Zeleza byla stanovena
pfidanim hydroxylaminu ke vzorku, smés se nechala par minut reagovat za nasledného
pridani reagentli, opét v poméru GLY:PHT:NTA = 5:5:1. Vzorky byly jimany ze sklenéné
zasobni lahve (Obrazek 16, bod 4), ve které experiment probihal, kazdych 20 minut. Pro
urceni koncentrace generovaného peroxidu vodiku byly testovany dvé rizné analytické
metody — DMP  metoda  vyuzivajici  komplexace  médnatych  soli s
2,9-dimethylfenantrolinem® a dale byla testovana jodidova metoda vyuZivajici reakce K1 s
riznymi reagen‘[y.109 Nicméné u obou téchto metod pro kvantifikaci H,O, se projevila

signifikantni neZadouci ruSeni jak pfitomnymi ionty Zeleza, tak i samotného C1. Z téchto

46



EXPERIMENTALNI CAST

diuvodi nebyl H,0,, pravdépodobné vznikajici béhem elektro-oxida¢niho procesu, nijak
kvantifikovan.

Analyza produktl vznikajicich pti elektrolyze za pouziti elektrolytu NaCl byla
provedena pomoci lontové chromatografie na 833 Metrohm lontovém chromatografu, ktery
se skladal z 818 IC pumpy, 820 separa¢niho centra, 819 IC detektoru, kolony Metrosep A
Supp 5 - 100/4.0.

Veskeré elektro-oxidacni experimenty byly provedeny dvakrat — primérna hodnota a
chybové tuseCky predstavujici smérodatné odchylky jsou uvedeny v grafech, pokud neni

uvedeno jinak.
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3  VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Reduktivni dechlorace chlorovanych fenold chlorophenu Al

a triclosanu C1 pomoci kovovych slitin

Na zakladé literarni reSerSe a predchoziho vyzkumu na pracovisti Ustavu
environmentalniho a chemického inzenyrstvi byl zvolen zplisob odstranéni vySe zminénych
antibakterialnich ¢inidel zvod pomoci kovovych slitin, u nichz byla prokdzana vysoka
Gi&innost pii odstrandni halogenovanych aromatickych slougenin.”®* Jednalo se o slitiny na
bazi niklu ¢i médi, jmenovité se jednalo o Raneyovu slitinu AI-Ni (50 % Al, 50 % Ni), dale o
Devardovu Al-Cu-Zn slitinu (45 % Al, 50 % Cu, 5 % Zn). Arndova Cu-Mg slitina (60 % Cu,
40 % Mg) byla studovana bez piedchozich testovani z divodu rozsiftit tuto sérii o slitinu dalsi,
a také proto, Ze se nepodafilo nalézt zadné publikované studie na téma reduktivni
dehalogenace halogenovanych organickych slou¢enin pravé pomoci této slitiny. Pro ilustraci,
Tabulka 1 v kapitole 1.5 shrnuje obdobné studie na téma dehalogenace aromatt (druh

degradované latky, druh reduk¢niho ¢inidla, reakéni doba, teplota apod.)

3.1.1 Posouzeni vlivu uZité kovové slitiny na reduktivni dechloraci chlorophenu

Al

Uvodni &ast experimentll zahrnovala ovéfovani, jak dobfe a zdali viibec probiha
dehalogenace pomoci vytipovanych kovovych slitin obsahujici elektropozitivni kov a kov
pouzivany jako hydrogenacni katalyzator (Raneyova Al-Ni, Devardova Al-Cu-Zn, Arndova
Cu-Mg). Na zaklad¢ vySe zminénych publikaci, jez se zabyvaly vysoce u¢innym zplisobem
dehalogenace 2,4,6-tribromfenolu pomoci Raneyovy Al-Ni slitiny a Devardovy Al-Cu-Zn
slitiny®®, byla provedena série experimentti piesné dle postupu, ktery byl popsan v
predchozi kapitole 2.1.3. Jako baze byl pouzit NaOH jakoZto silny hydroxid, ktery vykazoval
v pfedchozich studiich dobré vysledky. Jak je mozné vidét v Tabulce 2 nize, reduktivni
dechlorace probihala pouze pii pouziti Ranyeovy Al-Ni slitiny, naopak reakce neprobihala
s Devardovou Al-Cu-Zn a Arndovou Cu-Mg slitinou. Pti pouziti Arndovy Cu-Mg slitiny bylo
zméefeno 1 AOX, ale vysledné hodnoty neodpovidaly teoreticky vypoctenému mnozstvi

adsorbovatelnych organickych halogenti/halogenidi. Vychazejice z téchto vysledkd, dalsi

studie s Devardovou Al-Cu-Zn a Arndovou Cu-Mg slitinou nebyly provadény.
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Tabulka 2 - Ucinnost reduktivni dechlorace Al v zavislosti na pouzité slitiné.?

Z&znam Druh Mnozstvi Reduktant NaOH Obsah
slitiny slitiny (g) (mmol) (mmol) nezreagovaného
Al (%)
1 0,3 Al (5) 35 100
2 Devarda 0,6 Al (10) 35 100
3 Al-Cu-Zn 0,9 Al (15) 35 100
4 1,2 Al (20) 35 100
5 Arnd 0,11 Mg (1,7) 20 100
6 Cu-Mg 1,07 Mg (17,7) 100 100
Raney 0,81 Al (15) 35 0
8 Al-Ni 0,27 Al (5) 20 0

A1 (1 mmol, 0,22 g) byl rozpustén ve 100 cm® vodného roztoku NaOH o koncentraci 100 mmol-dm?,
dalsi pridavek baze a testované slitiny byl pfidan za laboratorni teploty, reakcéni suspenze byla

intenzivn& michéana (pii otatkach 350 min™) pies noc.

3.1.2 Posouzeni vlivu mnoZstvi Raneyovy slitiny Al-Ni na reduktivni dechloraci

chlorophenu Al ve vodném roztoku NaOH

Z ptedchozi kapitoly je zfejmé, ze reduktivni dechlorace probihala za danych
podminek pouze pii pouziti Raneyovy AI-Ni slitiny, pribéh této reakce je znazornén na
Schématu 6. Nasledné byly studovany optimalni podminky pro tuto reakci jako napft.:
mnozstvi slitiny, mnozstvi baze NaOH. Dosazené vysledky uvedené v Tabulce 3 ukazuji, ze k
Uplné reduktivni dechlorace dochazi pii pouziti 2,5 molarnich ekvivalenti hliniku ve formé
slitiny Al-Ni (0,14 g slitiny, tj. 0,07 g / 2,5 mmol hliniku) vac¢i Al a pfi pouziti 10 molarnich
ekvivalenti NaOH (tj. 0,4 g / 10 mmol) vici Al (viz. Tabulka 3, zdznam 23). Reduktivni
dechlorace byla provedena za laboratorni teploty a atmosférického tlaku v priabéhu 21 hodin
(pokusy byly provadény ptes noc). Pii pouziti vétSiho piebytku slitiny Al-Ni, respektive
hliniku vaci Al, dochéazelo ke vzniku Ala a jeho néasledné hydrogenaci na konecny
substituovany cyklohexanol Alb. Casovy priibéh reduktivni dechlorace Al, jenz je ilustrovan
na Obrazku 17, byl sledovan pfi nasazeni nejmensiho mnozstvi slitiny, pii které dochazi
k aplné konverzi na dechlorovany produkt Ala (0,14 g slitiny, tj. 0,07 g / 2,5 mmol hliniku) a
bylo pouzito dvacetinasobné mnozstvi (20 mmol) NaOH vuci Al. Nicméné pii téchto

experimentech nebylo dosazeno 100% dehlaogenace na produkt Ala, stale bylo ve smési

49



VYSLEDKY A DISKUSE

ptfitomno kolem 5 % nezreagovaného vychozi Al. Toto mize byt zplisobeno experimentalni
chybou, kterd je zahrnuta ve smérodatné odchylce. Nicméné¢ po 240 minutach reakce bylo
Vv reakéni smési pfitomno 75 % dechlorovaného produktu Ala a lze konstatovat, Ze se jedna o
dobry vysledek vzhledem k mirnym podminkam, pii nichz reduktivni dechlorace probihala.
Obdrzené vysledky ukazuji, Ze poméry kov : baze : substrat jsou velice nizké ve srovnani s

32,84,86,87,89,91,92

obdobnymi studiemi. Tyto poméry jsou blizko tém, které uvadi ve svych

studiich Tundo a spol.®

& Rodriguez a Lafuente®, avsak tdchto pomérd nebylo v jejich
piipadé dosazeno za mirnych podminek jako napiiklad za laboratorni teploty a atmosférickém
tlaku (viz. Tabulka 1 - Shrnujici tabulka obdobnych studii na téma dehalogenace aromati).
Zajimavé je to, Ze pii pouziti stejného mnozstvi kovové slitiny Al-Ni na dechloraci Al
a s postupné se snizujicim mnozstvim baze NaOH, roste obsah dehalogenovaného produktu
Alb s hydrogenovanym fenolickym jadrem, tento jev se v Tabulce 3 vyskytuje u zdznamii I-

2,3-5, 7-8.

OH
Laboratorni
teplota
+ Al/Ni + NaOH H,O0 ——
- NaAl(OH),
- Na CI
Cl Al

Schéma 6 — Reduktivni dechlorace Al v prostredi NaOH pomoci slitiny Al-Ni.

Tabulka 3 - Reduktivni dechlorace Al v prostiredi NaOH pomoci slitiny AI-Ni.2

Zaznam Mmol hliniku NaOH GC-MS (%)
(mnozstvi Al-Ni) (mmol) Al Ala Alb
1 30 (1,62 q) 35 0 825 175
2 30 (1,62 ) 20 0 80,5 195
3 20 (1,08 g) 50 0 93,3 6,7
4 20 (1,08 g) 35 0 90,7 93
5 20 (1,08 g) 20 0 86,7 133
6 15 (0,80 9) 20 0 92,7 7,3
7 10 (0,54 g) 20 0 97,4 2,6
8 10 (0,54 g) 10 0 836 16,4
9 5 (0,27 g) 100 0 100 0
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Pokracovani Tabulky 3 - Reduktivni dechlorace Al v prostiedi NaOH pomoci slitiny AI-Ni.?

Zaznam Mmol hliniku NaOH GC-MS (%)
(mnozstvi Al-Ni) (mmol) Al Ala Alb
10 5(0,27 g) 75 0 100 0
11 5 (0,27 g) 50 0 100 0
12 5(0,27 g) 25 0 100 0
13 5(0,27 g) 20 0 100 0
14 5 (0,27 g) 17,5 0 100 0
15 5 (0,27 g) 15 0 100 0
16 5(0,27 g) 10 0 100 0
17 5(0,27 g) 75 0 100 0
18 5 (0,27 g) 5 0 100 0
19 2,5(0,14 g) 20 0 100 0
20 2,5 (0,14 g) 17,5 0 100 0
21 2,5 (0,14 g) 15 0 100 0
22 2,5 (0,14 g) 12,5 0 100 0
23 2,5(0,14 g) 10 0 100 0
24 1,3 (0,07 g) 35 246 754 0
25 1,3 (0,07 g) 20 749 251 0
26 1,3 (0,07 g) 15 45 55 0
27 1,3 (0,07 g) 12,5 68,3 317 0
28 1,3 (0,07 g) 10 61,2 38,8 0
29 0,74 (0,04 @) 35 776 224 0
30 0,74 (0,04 @) 20 837 163 0

*K Al (1 mmol, 0,22 g), ktery byl rozpustén ve 100 cm® vodného roztoku NaOH byla pridana
Raneyova slitina Al-Ni a smés byla pfi laboratorni teploté intenzivné michana ptes noc. Uvedené
mnozstvi NaOH je celkové mnozstvi, které bylo do reakce ptidano (véetné ¢asti v zasobnim roztoku).
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Obréazek 17 - Casovy pribéh reduktivni dechlorace Al v prostiedi NaOH pomoci slitiny

Al-Ni. Reakcni podminky: laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivni
michani, 1 mmol (0,22 g) Al; 0,14 g Al-Ni (2,5 mmol hliniku); 0,8 g (20
mmol) NaOH rozpusténo ve 100 cm® destilované vody.

3.1.3 Posouzeni vlivu pouZité baze na reduktivni dechloraci chlorophenu Al

pomoci Raneyovy slitiny Al-Ni ve vodném prostiedi

V této kapitole jsou shrnuty studie provedené za ucelem posouzeni vlivu rtiznych
pouzitych bazi na reduktivni dechloraci Al, vysledky jsou uvedeny v Tabulce 4. Pro
pfipomenuti, zasobni roztok Al byl pfipraven rozpuSténim piisluSného mnozstvi Al
(o konec¢né koncentraci 10 mmol-dm'a) a dané baze (o konecné koncentraci 100 mmol-dm'3) v
destilované vod¢. Pti pouziti slabsich bazi, nez je NaOH, v§ak mnohdy nedochéazelo k Uplné
disociaci a rozpusténi Al, bylo tedy nutné smés zahtéat (na teplotu okolo 70 °C), nebo pokud
ani poté nedoslo k rozpusténi (v ptipadé NaF a NayCOg), bylo k zasobnimu roztoku ptidano
malé mnozstvi NaOH (obvykle ve formé jedné pecicky, tj. cca 0,2 g NaOH).

Jelikoz nejniz$i uc¢inné mnozstvi Al-Ni slitiny pro kompletni dechloraci Al bylo
0,27 g (0,135 g / 5 mmol hliniku) ¢i 0,14 g (0,07 / 2,5 mmol hliniku), hlavné s témito
mnozstvimi bylo pracovano, pouze se lisila mnozstvi pouzitych bazi. Efektivni mnozstvi baze

potiebné k celkové dechloraci Al velice kolisala, naptiklad v piipadé NasPO, bylo k celkové
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dechloraci dostacujici pouze mnozstvi baze, ktera byla pfitomna v zasobnim roztoku Al
(10 mmol NasPO,4 ve 100 cm® roztoku, se kterym byl experiment proveden). Nicméng tohoto
vysledku bylo dosazeno pifi vySSim mnozstvi slitiny Al-Ni, jez byla s nejveétsi
pravdépodobnosti hlavni pii¢inou reduktivni dechlorace (viz Tabulka 4, zaznam 7, 9). V téze
tabulce je vidét, ze pii vySSim mnozstvi bdze / soli vzrlsta procentudlni zastoupeni
dechlorovaného produktu Ala (zdznamy 2-6), a tedy reduktivni dechlorace probiha Iépe, le¢
pii pouziti Na;COs3 se zvySujicim se mnozstvim baze / soli zane procentudlni zastoupeni Ala
naopak klesat (zaznamy 16 — 21). Tento jev je mozné vysvétlit tim, ze piebytek baze / soli
Vv reak¢éni smési brani rozpousténi hliniku z Raneyovy Al-Ni slitiny. Reakéni mechanismus je
pomérn¢ komplikovany, avSak na zakladé informaci ze studii, které se zabyvaly stejnym

tématem3®2929°

, je mozné usoudit, Ze hlavni kroky jsou nésledujici: nejprve probiha
rozpousténi pasivovaného hliniku (vrstva Al,O3 na povrchu slitiny Al-Ni), nasleduje vznik
plynného vodiku reakci hliniku s vodou, vznikly vodik déle reaguje za ptispéni katalyzétoru
niklu (pravdépodobné na povrchu Ni) s organickym substratem. Touto reduktivni dechloraci
pak vznikaji dechlorované produkty (v piipadé Al je to Ala, ptipadné¢ Alb). Bazické
prostiedi také prispiva k lepSimu rozpousténi hliniku, jak muze byt k vidéni dale v kapitole
3.1.5 v Tabulce 7, se zvySujicim se mnozstvim rozpusténého hliniku v reakéni smési, tim
vys8i konverze na dechlorovany produkt Ala, pfipadné az na Alb. Dale moznost ptimé

redukce organického substratu pomoci slitiny Al-Ni je mozné vzit v Givahu, avSak pro tuto

hypotézu by bylo tieba vice informaci ziskanych jak z dat, tak z literatury.

Tabulka 4 — Viiv pouzité bdze na reduktivni dechloraci Al pomoci slitiny Al-Ni ve vodném
prostredi.®

Zaznam  Mmol hliniku Pouzita baze NaOH" GC-MS (%)
(mnozstvi (mmol) (mmol) A Ala AlD
Al-Ni)
1 10 (0,54 g) NaOH (10) - 0 836 164
2 10 (0,54 g) NaF (10) 1 72 928 0
3 5 (0,27 g) NaF (10) 1 362 638 0
4 5 (0,27 g) NaF (35) 1 29 93 08
5 2,5 (0,14 g) NaF (22,5) 1 151 849 0
6 2,5 (0,14 g) NaF (35) 1 33 97 0
7 10 (0,54 g) NasPO; (10) - 0 995 05
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Zaznam  Mmol hliniku Pouzita baze NaOH" GC-MS (%)
(mnozstvi (mmol) (mmol) A Ala ALD
Al-Ni)
8 10 (0,54 g) NasPO; (20) - 0 100 O
9 7,5 (0,4 g) NasPO, (10) - 0 100 0
10 7,5 (0,4 g) NasPO, (17,5) - 0 100 0
11 5 (0,27 g) NasPO; (15) - 0 100 0
12 5 (0,27 g) NasPO; (35) - 0 100 0
13 5 (0,27 g) NasPO; (60) - 15 98 05
14 2,5 (0,14 g) NasPO, (20) - 4 9% 0
15 2,5 (0,14 g) NasPO; (35) - 4 9% 0
16 10 (0,54 g) Na,CO; (10) 1 0 100 0
17 5(0,27 g) Na,COs (10) 1 0 100 0
18 5 (0,27 g) Na,COs (35) 1 10 9 0
19 5 (0,27 g) Na,COs (110) 1 287 713 0
20 2,5 (0,14 g) Na,COs (22,5) 1 37 63 0
21 2,5 (0,14 g) Na,COj3 (47,5) 1 479 521 0

2Al (1 mmol, 0,22 g) ve 100 cm® vodného roztoku zminéné baze (popiipadé soli) s hlinikem ve formé
slitiny Al-Ni, laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michano pies noc (cca 21 hodin).

® Uvedené mnozstvi NaOH je ve 100 cm® roztoku, ktery byl pouzit k experimentu. Vyjadtuje moléarni
mnozstvi NaOH, které bylo zapottebi pridat, aby doslo k rozpusténi Al pii pripravé zasobniho roztoku
S pouzitou bazi.

3.1.4 Posouzeni vlivu reduktivni dechlorace chlorophenu Al pomoci Raneyovy
slitiny Al-Ni ve vodném prosti‘edi na hodnoty AOX
V této kapitole je popsan vliv reduktivni dechlorace na hodnoty AOX, které byly
zméfeny u vodnych roztokt po prob&hnuti reakce a pied naslednym zpracovanim reakéni
smeési okyselenim a extrakci. Vzorky tedy byly odebrany po ukonceni reakce zfiltrovanim
reak¢ni smési (po 30, 60, 120, 240 1440 minutach). U téchto zfiltrovanych reakénich smési

bylo nasledné¢ méfeno AOX. Po odbéru vzorku na AOX byla reakéni smés vzdy zpracovana

dle postupu uvedeného v kapitole 2.1.3. Vypocet teoretickych hodnot AOX byl provadén na
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zaklad¢ dat z GC-MS. Tyto teoretické hodnoty se mnohdy mirné¢ odchylovaly od hodnot
naméfenych. Z dat je vSak vidét jasny trend, a sice ze hodnoty AOX klesaji se snizujicim se

obsahem chlorovanych latek v reakéni smési, coz koresponduje s teorii.

Na zakladé zjisténi, ze reduktivni dechlorace Al probiha nejlépe v piitomnosti baze
NaOH, byly pokusy pro zjisténi reakéni kinetiky provedeny pravé s touto bazi. Vysledky
reakéni kinetiky je mozné vidét nize v Tabulce 5, kde je uveden jak obsah analyzovanych

latek uréeny pomoci GC-MS, tak teoretické a analyzované hodnoty AOX.

Tabulka 5 — Reakcni kinetika reduktivni dechlorace Al a porovnani hodnot AOX v urcitém
case reakce s teorii.?

Cas Mmol hliniku NaOH GC-MS (%) AOX (mg-dm™)
(min) (mnozstvi (mmol)
Al Al Teori Analy
Al-Ni) a eorie nalyza
30 2,5 (0,14 g) 20 82 18 290,7 222
60 2,5 (0,14 g) 20 70 30 248,2 177
120 2,5 (0,14 g) 20 65 35 230,4 150
240 2,5 (0,14 g) 20 24 76 85,1 59,1
1440 2,5 (0,14 g) 20 5 95 17,7 18,9

* Al (1 mmol; 0,22 g) ve 100 cm® vodného roztoku NaOH s hlinikem ve formé slitiny Al-Ni,
laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michano pfes noc (cca 21 hodin). V tabulce je
uvedeno celkové mnozstvi NaOH (v&etné toho v zasobnim roztoku).

V Tabulce 6 jsou shrnuty vysledky z pokusi, kdy byla misto NaOH pouzita jako baze
sl (Na,CO3, NazPOy4, NaF) a byl sledovan vliv této soli na reduktivni dechloraci, potazmo na
hodnoty AOX. Je vidét, ze vétSina analyzovanych hodnot AOX odpovida teorii, pfipadné se
tyto hodnoty jen velmi mirné odchyluji (v pfipade pouziti NasPO, a NaF), u experimentd s
Na,CO3 se tyto hodnoty lisi velmi. Tézko Fict, co mohlo byt pfi¢inou — zda to byla pouze

vvvvv

odchylku od teoreticky vypoctenych hodnot.
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Tabulka 6 — Posouzeni viivu pouzité bdze na pribéh reduktivni dechlorace Al a hodnoty

AOX.2
Zaznam  Mmol hliniku Druh béaze GC-MS (%) AOX (mg-dm™)
(mnoZstvi (mmeD) Al Ala Teorie Analyza
Al-Ni)
1° 10 (0,54 g) Na,CO; (60) 19,2 80,8 68,1 10,3
2 10 (0,54 g) Na,CO3 (10) 0 100 0 11,3
3 5(0,7 g) Na,COs3 (72,5) 43,1 56,9 152,8 61,1
4° 5(0,27 g) Na,CO;3 (35) 10 90 35,5 11,1
5P 2,5 (0,14 g) Na,CO3 (22,5) 37 63 131,2 9,4
6 5 (0,27 g) Na,CO; (110) 28,7 71,3 101,7 28,9
7° 5 (0,27 g) Na,COs3 (60) 8,5 91,5 30,1 0,8
g° 2,5 (0,14 g) Na,CO;3 (135) 82,2 17,8 291,4 2,3
9 2,5 (0,14 g) Na,CO; (72,5) 33,3 66,7 118,0 17,2
10° 2,5 (0,14 g) Na,COs (47,5) 47,9 52,1 169,8 69,9
11° 10 (0,54 g) NasPO,(10) 0 99,5 0 7.4
12° 5(0,27 g) NasPO4(60) 0 99,5 0 5,2
13 5(0,27 g) NasPO4(20) 0 100 0 7,0
14 5 (0,27 g) NasPOs(15) 0 100 0 30,9
15 2,5 (0,14 g) NasPO,(10) 4 96 14,2 4,5
16° 10 (0,54 g) NaF (10) 7,2 92,8 25,5 46,9
17° 5(0,27 g) NaF (10) 36,3 63,7 128,7 139
18°¢ 5 (0,27 g) NaF (35) 2,9 96,3 10,3 7,2
19° 2,5 (0,14 g) NaF (22,5) 151 849 53,5 76,2

?A1 (1 mmol; 0,22 g) ve 100 cm’ vodného roztoku baze/soli (pfipadné s ptidavkem NaOH) s hlinikem
ve form¢ Raneyovy slitiny Al-Ni, laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michano ptes noc
(cca 21 hodin). V tabulce je uvedeno celkové mnozstvi NaOH (véetné obsahu baze v zasobnim

roztoku).

® P¥i pripravé zasobniho roztoku Al bylo nutno ptidat malé mnozstvi NaOH, aby doslo k rozpuiténi
tohoto organického substratu — do reakce vstupoval 1 mmol NaOH, ktery byl obsazen v tomto
zésobnim roztoku.

¢ Obsah produktu Alb v reakéni smési byl dle GC-MS 0,5%.
¢ Obsah produktu Alb v reakéni smési byl dle GC-MS 0,8%.
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3.1.5 Posouzeni vlivu reduktivni dechlorace chlorophenu Al pomoci slitiny

Al-Ni ve vodném prostiedi na mnozstvi rozpusténého hliniku

Obsah hliniku, jenz se v roztoku rozpustil uvolnénim z kovové slitiny, byl méten
metodou optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (OES-ICP). Hodnoty
byly zméfeny u vodnych roztoki po probéhnuti reakce a pred naslednym zpracovanim
reak¢éni smési okyselenim a extrakci. Stejné jako v kapitole 3.1.4, v Tabulce 6 u méfeni
hodnot AOX byly vzorky odebrany ihned po skonceni reakce, jez byla ukoncena zfiltrovanim
kovové slitiny. Obsah rozpusténého hliniku v reakéni smési je tim vy$§i, ¢im vice
dechlorovaného produktu Ala ¢i Alb vznikne. Respektive ¢im je vyssi obsah rozpusténého
hliniku v reakéni smési, tim vice je tohoto hliniku k dispozici k redukci organického
chlorderivatu. Obvykle v pfipadé velkych piebytki bylo naméfeno velké mnozstvi
rozpusténého hliniku v reakéni smési a tim 1 nasledné vznikal vétsi obsah dechlorovaného
produktu Ala, piipadné spolu sdehalogenaci probihala az hydrogenace jednoho

aromatickeho jadra a vznikal produkt Alb.

Tabulka 7 — Posouzeni vlivu rozpusténého hliniku na konverzi reduktivni dechlorace A1 pomoci
slitiny Al-Ni ve vodném prostiedi s NaOH jako bazi.?

Z&znam  Mmol hliniku NaOH GC-MS (%) Rozpustény
(mnoZzstvi (mmol) Al NP T hlinik_g
Al-Ni) (mg.dm™)
1 30 (1,62 g) 35 0 82,5 17,5 4857
2 4 (0,22 g) 10 0 97,8 2,2 891,8
3 4 (0,22 g) 20 0 99,3 0,7 969,1
4 3 (0,16 g) 10 0,4 99,1 0,5 701,2
5 2,5 (0,14 g) 12.5 0 100 0 724.4
6 2,5 (0,14 g) 10 0 100 0 680,8
7 1,3 (0,07 g) 35 24,6 75,4 0 527,8
8 1,3 (0,07 g) 15 45 55 0 415
9 1,3(0,07 g) 12.5 68,3 31,7 0 160
10 1,3(0,07 g) 10 61,2 38,8 0 187,7
11 0,74 (0,04 g) 35 77,6 22,4 0 125
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Pokracovani Tabulky 7 — Posouzeni vlivu rozpusténého hliniku na konverzi reduktivni
dechlorace Al pomoci slitiny Al-Ni ve vodném prostiredi s NaOH

jako bazi.?
Zaznam  Mmol hliniku NaOH GC-MS (%) Rozpustény
(mnozstvi (mmol) hlinik
Al Ala Alb 3
AI-Ni) (mg.dm™)
12 0,74 (0,04 g) 20 83,7 16,3 0 96,8

®Al (1 mmol; 0,22 g) ve 100 cm® vodného roztoku NaOH s hlinikem ve form& Raneyovy slitiny Al-
Ni, laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michano pies noc (cca 21 hodin). V tabulce je
uvedeno celkové mnozstvi NaOH (v&etné obsahu baze v zasobnim roztoku).

| vtomto pfipadé byla studovana reakcni kinetika dehalogenace a byly méteny
hodnoty rozpusténého hliniku pomoci ICP-OES. Experimenty byly provedeny s Al-Ni
slitinou za pouziti NaOH jako béaze. Bylo provedeno nékolik sérii pokust a tam, kde to bylo
mozné, byly pouzity priméry hodnot. Z hodnot v Tabulce 8 jasné vyplyva, Ze se stoupajicim
obsahem rozpusténého hliniku v reakéni smési v pribéhu c¢asu, vzrustd také obsah
dehlaogenovanych produktt (v tomto ptipadé Ala). Obvykle je po 24 hodinach v reakéni
smési piitomen pouze dechlorovany produkt Ala, avSak v ramci této série experimentt (pfi
kterém byl métfen obsah rozpusténého hliniku), v jednom ptipadé, ze kterého byl posléze bran
pramér hodnot, z néjakého divodu nedoslo k Uplné dechloraci Al, a proto muze byt realny
se zdznamem 6 v Tabulce 7 (tam byla hodnota rozpusténého hliniku 680,8 mg.dm™) viak
stejné nedosahuje téchto hodnot, a¢ byl obsah NaOH dvakrat vys$i za pouziti stejného

mnozstvi Raneyovy slitiny Al-Ni (0,14 g).

Tabulka 8 — Reakcni kinetika reduktivni dechlorace Al pomoci Raneyovy slitiny Al-Ni,
NaOH jako bdze a méreni obsahu hliniku ve smési.?

Cas  Mmol hliniku ~ NaOH Rozpustény hlinik ~ Rozpustény hlinik GC-MS

(Min)  (mnozstvi (mmol) (mg.dm™) (mg.dm™®) (%)
Al-Ni) Pokusy Primér Al Ala
30 25(0,1409) 20 202,7 - 202,7 82 18
60  2,5(0,14 g) 20 234.4 256,2 2453 70 30
120 2,5(0,14 g) 20 350,1 285,8 318 65 35
240  25(0,14 g) 20 444.9 434.0 4395 24 76
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Pokracovani Tabulky 8 — Reakcni kinetika reduktivni dechlorace Al pomoci Raneyovy
slitiny Al-Ni, NaOH jako bdze a méieni obsahu hliniku ve smési.?

Cas  Mmol hliniku ~ NaOH Rozpuitény hlinik ~ Rozpustény hlinkk ~ GC-MS

(Min)  (mnozstvi (mmol) (mg.dm) (mg.dm) (%)
Al-Ni) Pokusy Primér Al Ala
1440  2,5(0,14 g) 20 482,1 - 482,1 5 95

® Al (1 mmol; 0,22 g) ve 100 cm® vodného roztoku NaOH s hlinikem ve form& Raneyovy slitiny Al-
Ni, laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivni michani. V tabulce je uvedeno celkové mnozstvi
NaOH (v¢etné toho v zasobnim roztoku).
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Obréazek 18 — Casovy pribéh reduktivni dechlorace A1 pomoci Raneyovy slitiny Al-Ni,
NaOH jako baze, mereni obsahu hliniku ve smési.
3.1.6 Posouzeni dehalogenace chlorophenu Al s Raneyovou slitinou Al-Ni za
pouZiti riznych bazi a nasledné méieni rozpusténého hliniku
Pro porovnani s vysledky pii pouziti NaOH jako baze bylo pfikro¢eno k pokustm
s Na,COs3; a NaF jako bazemi a nédslednému meéieni rozpusténého hliniku pomoci ICP-OES.

Pii pohledu do Tabulky 8 v pfedchozi kapitole miizeme vidét, ze obsah rozpusténého hliniku
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byl vyrazné vyssi (az 969,1 mg.dm™, zaznam 3) i pii mnohem nizsi ndsadé Raneyovy slitiny
Al-Ni (0,22 g). Jak je vidét nize v Tabulce 9, i pti nasadé 0,54 g Ranyeovy slitiny Al-Ni bylo

ve smési 347 mg.dm'3.

Tabulka 9 — Reduktivni dechlorace Al pomoci slitiny Al-Ni, s pouzitim Na,CO3; nebo NaF
jako baze a vliv na obsak rozpusteéného hliniku ve smési.>®

Zaznam  Mmol hliniku Druh baze GC-MS (%) Rozpustény hlinik
(mnozstvi (mmol) Al Ala (mg.dm™)
Al-Ni)
1 10 (0,54 g) Na,COs (60) 19,2 80,8 347
2 5(0,27 g) Na,COs (72,5) 43,1 56,9 2343
3 2,5 (0,14 g) Na,COj (20) 69 31 145,3
4 10 (0,54 g) NaF (20) 15 85 96
5 5 (0,27 g) NaF (20) 60 40 67,1

2Al1 (1 mmol; 0,22 g) ve 100 cm® vodného roztoku baze/soli (ptipadné s pridavkem NaOH) s hlinikem
ve formé Raneyovy slitiny Al-Ni, laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michano ptes noc
(cca 21 hodin).

® Pfi piipravé zasobniho roztoku Al bylo nutno pridat malé mnozstvi NaOH, aby doslo k rozpusiténi
tohoto organického substratu — do reakce vstupoval 1 mmol NaOH, ktery byl obsazen v tomto
zasobnim roztoku.

3.1.7 Reduktivni dechlorace chlorophenu Al pomoci opakovaného pouziti

Raneyovy slitiny Al-Ni s vyuzitim NaF jako baze

Byly provedeny experimenty vyuzitim NaF jako baze a ptebytku Raneyovy slitiny
Al-Ni (0,54 g), pii kterych byla tato slitina pouzita do reakce, nasledné po separaci znovu
aplikovana do dalsich dehalogenacnich reakci. Po dekantaci roztoku po cca 21 hodinach
nasledovalo promyti destilovanou vodou a dalsi dekantace. Nasledné bylo do baiiky ptidano
100 cm® zasobniho roztoku Al, k této smé&si byl ve form¢ hlinikové folie (alobal) piidan
cerstvy hlinik (10 mmol). Pii pokusech nebyla piidivana zadna dal$i baze, do reakce
vstupovala pouze ta, ktera byla pfitomna v zasobnim roztoku — 10 mmol NaF a 1 mmol
NaOH. Zpracovani reakéni smési a jeji naslednd analyza byla provedena dle obvyklého
popsaného postupu. Z vysledkd je patrné, ze regeneraci Al-Ni slitiny a naslednym pfidanim
¢erstvého hliniku ve formé hlinikové folie (alobalu) nedochazi k reduktivni dehalogenaci Al.
Avsak ve smési byl i pfesto rozpustény hlinik. Neldplna dehalogenace byla pravdépodobné

zplisobena tim, Ze nebyla do reakéni smési pfiddna dalSi baze a ta, kterd byla pfitomna
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Vv zasobnim roztoku, nestacila k tomu, aby se rozpustilo dostatecné mnozstvi hliniku potiebné

k dehalogenaci Al.

Tabulka 10 - Reduktivni dechlorace Al pomoci slitiny Al-Ni, jeji recyklaci, s pouzitim NaF
jako baze a s piidavkem hliniku ve formé hlinikové folie (alobalu).?®

Den Mmol hliniku Alobal GC-MS (%) Rozpustény hlinik
(mnozstvi (mmol Al) A1 Ala Ala (mg.dm™®)
Al-Ni)
1 10(0,54 g) - 349 651 0 157,3
2 - 0,279 (10) 99 1 0 210,8
3 - 0279g(10) 998 02 O 206,7

® Al (1 mmol; 0,22 g) ve 100 cm® vodného roztoku NaF s hlinikem ve form& Raneyovy slitiny Al-Ni,
laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michano pies noc (cca 21 hodin).

® Pfi piipravé zasobniho roztoku Al bylo nutno pridat malé mnozstvi NaOH, aby doslo k rozpusténi
tohoto organického substratu — do reakce vstupoval 1 mmol NaOH, ktery byl obsazen v tomto
zésobnim roztoku. Obsah NaF ve 100 cm® roztoku byl 10 mmol.

3.1.8 Ovéieni prabéhu reduktivni dechlorace chlorophenu Al pomoci

recyklované Raneyovy slitiny Al-Ni s vyuzitim NaOH jako baze

Podobna série experiment jako v kapitole 3.1.7 byla provedena v pfitomnosti NaOH
jako baze. Podle vysledkt je vidét, ze NaOH vystupuje jako dulezity prvek reduktivni
dehalogenace a umozZiuje snadné&j$i rozpousténi hliniku, jakoz i nasledny vznik
dehalogenovanych produkti Al a Ala. V porovnani s NaF probiha rozpousténi hliniku a
vznik téchto produktl v mnohem vétsi mife. Pokud se podivdme do Tabulky 11, u sériiaab
regeneraci Raneyovy slitiny Al-Ni a pfidavanim Cerstvého hliniku ve formé folie, postupné
klesa obsah rozpusténého hliniku ve smési a obsah dehalogenovanych produkti Al a Ala. U
série ¢ se vsak i pfes velky obsah rozpusténého hliniku (srovnatelny jako u série a a b)
objevuje méné dehalogenovanych produktii. Toto mtiZze byt nejspis zptisobeno tim, ze ackoliv
se hlinik, pfidavany ve form¢ folie, rozpusti, nema takové reduk¢ni vlastnosti jako hlinik,
ktery se uvoliiuje z Raneyovy slitiny Al-Ni. Regeneraci slitiny vSak jiz nevznika dostate¢né
mnozstvi tohoto hliniku schopného reduktivni dehalogenace a reakce tak z vét$i miry
neprobiha. Zajimavé je také to, Ze pii analyze vzorkd na GC-MS bylo zji§téno, Ze ve smési

jsou jak dechlorované produkty Ala a Alb, tak i nezreagovany vychozi Al.
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Tabulka 11 - Reduktivni dechlorace A1 pomaci slitiny Al-Ni, jeji recyklaci, s pouzitim NaOH
jako baze a s piidavkem hliniku ve formé hlinikové fslie (alobalu).?”

Série  Den  Mmol hliniku Alobal GC-MS (%) Rozpustény hlinik
(mnoZstvi (mmol Al) A Ala Alb (mg.dm)
Al-Ni)
1 10 (0,54 g) - 0 81,2 18,8 1204
2 - 0,27g(10) 16 916 6,6 1067
| 3 - 0279(10) 13 959 28 875,2
4 - 0,27g(10) 19,8 79,8 04 805,6
1 5 (0,27 g) - 11 9,9 2 1102
2 - 0,27g(10) 16 916 6,8 1319
" 3 - 0279g(10) 25 952 23 1007
4 - 0,279 (10) 152 843 05 910,3
1 5 (0,27 g) - 11 97,7 2.3 1063
2 - 0,14g() 58 919 23 1439
: 3 - 0,14g(5) 396 604 O 1287
4 - 014g(5) 714 286 O 1216

2A1 (1 mmol; 0,22 g) ve 100 cm® vodného roztoku NaOH s hlinikem ve form& Raneyovy slitiny Al-
Ni, laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michano ptes noc (cca 21 hodin).

® Pfi piipravé zasobniho roztoku Al bylo nutno pfidat malé mnozZstvi NaOH, aby doslo k rozpusténi
tohoto organického substratu — do reakce vstupoval 1 mmol NaOH, ktery byl obsazen v tomto
zasobnim roztoku.

3.1.9 Reduktivni dechlorace chlorophenu Al pomoci hliniku a in-situ

generovaného niklu

V rdmci studie byla provedena série experimentu s cilem generovat piimo v roztoku
slitinu Al-Ni a porovnat obdrzené vysledky s témi, které byly ziskdny obvyklym pfidanim
konven¢éni Raneyovy slitiny Al-Ni. Pokusy byly provedeny se z&sobnim roztokem
ptipravenym dle obvyklého zpuisobu, do tohoto roztoku byla ptidana hlinikova félie (alobal),
siran nikelnaty (ve formé NiSO,4.7H,0) a hydroxid amonny, in-situ geneze slitiny Al-Ni
probihala podle Rovnice 12, tato vznikla slitina pak vystupovala v roztoku jako redukéni
¢inidlo a méla probéhnout reduktivni dehalogenace. Z vysledku experimentt v§ak vyplyva, ze
ackoliv v reakéni smési byl urCity obsah rozpusténého hliniku, nebyl zde dle analyzy

pfitomen zadny dehalogenovany produkt a vramci této série pokust tedy reduktivni
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dehalogenace neprobihala. Z tohoto diivodu nebyly provadény zadné dalsi pokusy. Vysledky
jsou k vidéni v Tabulce 12.

5 Al + 3 NiSO4 + 6 NH3(aq) +7 H20 — 3 AINi + 3 (NH,4).SO4 + 2 Al(OH); + H,0
(Rovnice 12)

Tabulka 12 — Reduktivni dechlorace Al a vyuziti pripravy Raneyovy slitiny AI-Ni in situ a
nasledné méreni rozpusténého hliniku.?

Zaz.  Mmol niklu Mmol Al NH,OH GC-MS (%) Rozpustény hlinik
(NiSO,7H,0)  (@lobal)  (mmol) A7 Ala (mg.dm")
1 49(1389) 20 (0,54 g) 0,52 996 04 160,3
2 4,9(1,380) 10 (0,27 g) 0,52 999 01 150,4
3 4,9(1380) 10 (0,27 g) 0,26 99,7 0,3 133,1
4 245(069g)  10(0,27 g) 0,52 99,96 0,04 4555

Al (1 mmol; 0,22 g) ve 100 cm® vodného roztoku NaOH, hlinik ve form& hlinikové félie (alobal),
nikl (ve form¢ NiSO,.7H,0), NH,OH, laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michano pies
noc (cca 21 hodin).

3.1.10 Posouzeni vlivu uzité kovové slitiny na reduktivni dechloraci triclosanu C1

Jako v ptipad¢é antibakterialniho ¢inidla Al, bylo postupovano stejné pii studiich
reduktivni dechlorace C1. Nejprve byly tedy provedeny experimenty k posouzeni ucinnosti
pouzitych bazi na reduktivni dechloraci C1 v alkalickém prostiedi. Opét byla pouzita
Raneyova slitina Al-Ni (50 % Al, 50 % Ni), dale Devardova Al-Cu-Zn slitina (45 % Al, 50 %
Cu, 5 % Zn) a Arndova Cu-Mg slitina (60 % Cu, 40 % Mg). Experimenty byly provedeny dle
postupu, jenz byl popsan v kapitole 2.1.3, tedy k 1 mmol C1 ve vodném roztoku NaOH byla
pfidavana jednak mnoZzstvi NaOH v pfebytku (aby tak dochédzelo k rozpousténi
elektropozitivniho prvku z pouzité slitiny) a také rizna mnozstvi jednotlivych kovovych
slitin. Vysledky uvedené v Tabulce 13 ukazuji, ze reduktivni dechlorace C1 probiha pouze pfi
pouziti Raneyovy slitiny Al-Ni (Tabulka 13, zaznamy 12, 13). V piipad¢ Devardovy
Al-Cu-Zn a Arndovy Cu-Mg slitiny byla reakéni smés dokonce po urcitou dobu refluxovana
(Tabulka 13, zaznamy 6, 7, 9-11), avSak ani toto nevedlo k tomu, aby probéhla reduktivni
dechlorace C1 pomoci obou kovovych slitin na bazi médi. Jednou z moznych pficin
nereaktivnosti obou zminénych slitin mize byt chlorovany substrat a fakt, ze stabilita vazby
Caryi-Cl je vyssi oproti naptiklad CaryrBrgO, tudiz diive publikované reduktivni dechlorace
bromderivati pomoci Devardovy Al-Cu-Zn slitiny probiha, avsak v piipadé chlorderivatt

nikoli. Je také mozné, Ze rozpousténi redukéniho hliniku z Devardovy Al-Cu-Zn slitiny,
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potazmo redukéniho hot¢iku z Arndovy Cu-Mg slitiny neprobiha za danych podminek tak
snadno jako v pripadé¢ Raneyovy Al-Ni slitiny nebo naopak katalytické uc¢inky médi nejsou
dostate¢né k iniciaci reduktivni dechlorace. P¥ipadné se vySe zminéné jevy mohou projevovat

synergicky.

Tabulka 13 - Ucinnost reduktivni dechlorace C1 v zdvislosti na pouzité slitiné.?

Zaznam Druh Mnozstvi Reduktant Mnozstvi  Reflux Obsah
slitiny slitiny (mmol) NaOH (min)  nezreagovaného
(9) (mmol) C1 (%)
1 1,92 Al (32) 20 - 100
2 0,96 Al (16) 20 - 100
3 0,48 Al (8) 20 - 100
Devarda’s
4 0,24 Al (4) 20 - 100
Al-Cu-Zn
5 0,12 Al (2) 20 - 100
6 0,6 Al (10) 25 120 100
7 0,3 Al (5) 20 60 100
8 0,55 Mg (10) 35 - 100
9 Amd’s 0,53 Mg (9) 55 60 100
10 Cu-Mg 0,11 Mg (2) 20 30 100
11 0,11 Mg (2) 20 90 100
12 Raney 1,08 Al (20) 35 - 0
13 Al-Ni 0,56 Al (10) 35 - 0

2C1 (1 mmol, 0,29 g) byl rozpusitén ve 100 cm’ vodného roztoku NaOH o koncentraci 100 mmol-dm?,
dalsi pridavek baze a testované slitiny byl pfidan za laboratorni teploty, reakéni suspenze byla
intenzivné michana (pfi otackach 350 min™) pies noc.
3.1.11 Posouzeni vlivu mnozZstvi slitiny Al-Ni na konverzi reduktivni dechlorace
triclosanu C1 ve vodném roztoku NaOH
V pocatecnich experimentech byly pouzity velké prebytky slitiny viici C1. Nasledné
byla pouzitd mnozstvi slitiny snizovana a mnozstvi NaOH byla upravovana tak, aby doslo
k optimalizaci celého procesu. Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 14, optimalni podminky pro

reduktivni dechloraci 1 mmol C1 byly za pouziti 0,27 g Raneyovy Al-Ni slitiny (tj. 0,135 g /
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5 mmol hliniku) a 0,8 g NaOH (20 mmol), viz Tabulka 14, zaznam 5. Tyto poméry (substrét :
kov : baze) jsou mnohem niZ§i v porovnani se studiemi od jinych autord.3%848991:92

Z vysledki je ziejmé, ze nejnizs§i mozné mnozstvi, pii kterém reduktivni dechlorace
C1 jest¢ probéhla uplné, bylo pii pouziti 4 molarni ekvivalenty hliniku v podobé 0,22 g
Raneyovy Al-Ni slitiny (tj. 0,11 g / 4 mmol hliniku), viz Tabulka 14, zd&znam 7. Pro potieby
sledovani ¢asového pribéhu reduktivni dechlorace C1 bylo pouzito 0,27 g Raneyovy slitiny
Al-Ni (0,135 g / 5 mmol hliniku) a 0,8 g NaOH (20 mmol). Jak je mozné vidét nize na
¢asovém prubé&hu reduktivni dechlorace, znazornéném na Obrazku 19, po uplynuti 480 minut
bylo v reakéni smési kolem 90 % upln¢ dechlorovaného produktu Clc a pouze stopy
vychoziho C1. Druhy den (ptiblizné za 24 hodin od zahajeni reakce) byl v reak¢éni smési
detekovan pouze Gpln€ dechlorovany produkt C1c.

Oproti obdobnym studiim, u kterych se podafilo snizit reakéni casy na nékolik minut
az n€kolik hodin, nejsou nase vysledky z hlediska doby reakce optimalni, avSak je tfeba

A4

ze byla bud’ pouzita zvySena teplota ¢i byly pouzity mnohem vys$si poméry substrat : kov :

3284899192 pongkud ptekvapivé v piipadé Choi a Kima® jsou

baze, nez v nasem piipadé.
uvadény reakéni Casy v jednotkach dna i presto, ze kov je ve velkém prebytku viici substratu
— $lo o reduktivni dechloraci 2,4,6-TCF pomoci zinku ¢i bimetalické slitiny zinku s dal§im
kovem (Zn / Pt, Zn/ Pd, Zn / Ni, Zn / Cu). Vysledky nejsou uspokojivé vzhledem k tomu, ze
uplné degradace bylo dosazeno po dvaceti dnech reakce pouze s pouzitim slitiny Zn / Pd.
Yang a spol.**% informuje o reduktivni dechloraci 2-CF Raneyovou Al-Ni slitinou za
laboratorni teploty a atmosférickou tlaku p#i reakénich ¢asech kolem 45 — 120 minut,
ptebytek redukujiciho kovu vsak byl 24 : 1 (Al : 2-CF). Je vhodné poznamenat, Ze tento
prebytek byl pouzit pro reduktivni dechloraci latky s pouze jednim atomem chloru ve své
molekule, naproti tomu pro uplnou reduktivni dechloraci C1, jenz ma ve své molekule 3
atomy chloru, byly pouzity 4 molarni piebytky hliniku vaci substratu, ¢imz lze ospravedlnit
dlouhou reakéni dobu.

Jako pomérné dulezity ekonomicky aspekt reduktivni dechlorace bylo studovéano
op¢tovné nékolikeré vyuziti Raneyovy Al-Ni slitiny, aby se tak opodstatnilo pouziti slitiny ve
velkych piebytcich.?*% Experimenty zam&fené na recyklaci slitiny byly provedeny v prvnim
kroku pfi pouziti 0,27 g Raneyovy Al-Ni slitiny (0,135 g / 5 mmol) s naslednym pouzitim
kovového kalu z této reakce za spoluptsobeni 0,16 g hlinikové folie/alobalu (pii pouziti
Sestinasobného piebytku hliniku) jakozto mozného zdroje redukéniho hliniku. Vysledky

téchto experimenti vSak nebyly uspokojujici, nebot’ se prokdzalo, ze pii pouziti hlinikové
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folie a slitiny z predchoziho experimentu, nelze slitinu plnohodnotné recyklovat k dalSim

reduktivnim dechloracim (Tabulka 14, zd&znamy 10-12).

OH

Laboratorm 0
+ 2 Al/Ni+5 NaOH+3 HyO ——> + Ni
teplota
-2NaAl(OH), X X

-3 NaCl
Cla:X=2Cl,1H
Clb: X=1CI,2H
Clc: X=3H

Schéma 7 - Reduktivni dechlorace C1 v prostiedi NaOH pomoci slitiny Al-Ni.

Tabulka 14 — Reduktivni dechlorace C1 ve vodném prostiedi NaOH pomoci Ranyeovy

slitiny AI-Ni.2
Zaznam Mmol hliniku NaOH GC-MS (%)

(mnozstvi Al-Ni) (mmol) C1 Cla Clb Clc
1 20 (1,08 g) 35 0 0 0 100
2 10 (0,54 g) 35 0 0 0 100
3 10 (0,54 g) 20 0 0 0 100
4 7.5 (0,4 g) 20 0 0 0 100
5 5(0,27 g) 20 0 0 0 100
6 5(0,27 g) 35 0 0 0 100
7 4 (0,22 g) 20 0 0 0 100
8 3(0,16 g) 30 7,7 8,9 9,4 74
9 3(0,16 g) 20 203 11 17,7 51
10 5(0,27 g) 30 0 0 0 100
11 6 (0,16 g alobalu®) 30 99 1 0 0
12 6 (0,16 g alobalu®) 30 100 0 0 0

2 C1 (1 mmol; 0,29 g) ve 100 cm® vodného roztoku NaOH s hlinikem ve formé Raneyovy slitiny Al-
Ni, laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michano pfes noc (cca 21 hodin).

® Dekantovany Ni kal vyprodukovany v experimentu 10 byl pouzit spoleéné s hlinikovou félii
(alobalem)

¢ Dekantovany Ni kal vyprodukovany v experimentu 11 byl pouzit spole¢n& s hlinikovou folii
(alobalem)
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Obréazek 19 - Casovy priibéh reduktivni dechlorace C1 v prostiedi NaOH pomoci Ranyeovy
slitiny Al-Ni. Reakcni podminky: laboratorni teplota, atmosféricky tlak,
intenzivni michani, 1 mmol (0,29 g) C1; 0,27 g Al-Ni (5 mmol hliniku); 0,8 ¢
(20 mmol) NaOH rozpusténo ve 100 cm® destilované vody. (m) Triclosan C1,
(x) dichlorované izomery Cla, (e) monochlorované izomery Clb, (A) 2-
fenoxyfenol Clc.

3.1.12 Posouzeni vlivu pouZité baze na reduktivni dechloraci triclosanu C1
pomoci slitiny Al-Ni ve vodném prostiedi
Vliv baze byl posuzovan opét za pouziti nékolika bazi (respektive soli), stejné jako
v piipadé¢ Al, jmenovit¢ to byly NaOH, KOH, NaF, Na3PO,;, Na,COz; CH3;COONa a
CH3COONH,. Vysledky téchto pokusi jsou uvedeny nize v Tabulkach 15 a 16. Je vhodné
poznamenat, ze stejné jako v piipadé Al pfi piipravé zasobnich roztoki C1 ve vodném
roztoku konkrétni baze (ptipadné soli), nedoslo v nekolika pfipadech diky nizké bazicité

110 \ve vodném roztoku. Na rozdil od Al

k deprotonaci C1 a jeho rozpusténi (pKa C1 je 7,9)
nebylo k rozpusténi dostacujici zahfati zasobniho roztoku a muselo byt pfidano malé
mnozstvi silngjsi baze, v tomto pripadé NaOH (v piipadé NaF se jednalo 0 0,2 g / 5 mmol
NaOH do 0,5 dm?® zasobniho roztoku, tedy 1 mmol v kazdych 100 cm®, ve kterych probihala
reduktivni dechlorace; v ptipadé CH3COONa a CH3;COONH; slo o ptidavek 0,4; resp. 2 g do
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0,5 dm? zasobniho roztoku) - vysledky mohou byt tedy ovlivnény ptitomnym NaOH, jenz byl
ve 100 cm?® reakéniho roztoku v mnozstvi 2 & 10 mmol), pfidand mnozstvi NaOH jsou
uvedena nize v Tabulce 15. Mnozstvi bazi (respektive soli) nutna k uplné dechloraci se
pomérné liSila, naptiklad v piipadé NasPO, bylo dostacujici pouze mnozstvi pifitomné
V zasobnim roztoku, aby bylo reakci poskytnuto 96 % uplné dechlorovaného produktu Clc
(Tabulka 15, zdznam 8). Ve vétsiné piipada velky piebytek testované baze (soli) mél
negativni dopad na prabéh reduktivni dechlorace C1, viz Tabulka 15). Tento jev

koresponduije s tim, co bylo jiZz diive publikovano®®%

, tedy Ze pro reduktivni dehalogenaci je
pfi pouziti Raneyovy AI-Ni slitiny rozhodujici vznik rozpustnych AIP* soli (ve formé
NaAl(OH),). Vétsina studovanych bazi pouzitych misto NaOH nebyla schopna oxidovat
ptidany Al (ve form& Al-Ni slitiny) a/nebo nésledn& rozpoustst oxidovany Al** (z povrchu Al-
Ni slitiny) ve vodném roztoku, coZ znamena, Ze reduktivni dehalogenace nemtize probihat
(viz Tabulka 16). V této tabulce jsou shrnuty vysledky rozpusténého hliniku ve vzorcich
reakéni smési. Je vidét, ze nejvice rozpusténého hliniku bylo analyzou zjisténo pii pouziti
NaOH, NazPO4 a NaF. U téchto vysledki je vSak sporné, zda na zjiStény obsah rozpusténého

hliniku méla skuteéné vliv pouze dand baze/stl, nebot’ zasobni roztok C1 byl pfipraven

v NaOH, tudiz mohlo dochazet k zdsadnimu zkresleni vysledki pravé diky této skuteénosti.

Tabulka 15 - Viiv pouzité bdze na reduktivni dechloraci C1 pomoci slitiny Al-Ni ve vodném
prostiedi.®

Zaznam Mmol hliniku Pouziti bize ~ NaOH’ GC-MS (%)
(mnozstvi Al-Ni) (mmol) (mmol) C1 Cla Clb Clc
1 10 (0,54 g) KOH (2) - 0 0 0 100
2 10 (0,54 g) NaOH (10) - 0 0 0 100
3 10 (0,54 g) NaF (10) 1 288 458 115 139
4 10 (0,54 g) NaF (35) 1 18 33 08 941
5 5 (0,27 g) NaF (35) 1 124 236 85 555
6 5 (0,27 g) NaF (85) 1 814 95 21 7
7 2,5 (0,14 g) NaF (35) 1 476 34 56 128
8 10 (0,54 g) NasPO, (10) - 0 0 4 96
9 5 (0,27 g) NasPO, (11) - 92 235 138 535
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Pokracovani Tabulky 15 - Viiv pouzité bdaze na reduktivni dechloraci C1 pomoci slitiny
Al-Ni ve vodném prostredi.®

Zaznam Mmol hliniku Pouzitd baze ~ NaOH” GC-MS (%)
(mnozstvi Al-Ni) (mmol) (mmol) Cl1 Cla Cilb Clc
10 5 (0,27 g) NasPO, (15) - 104 254 162 48
11 10 (0,54 g) Na,COs (10) - 68 242 57 21
12 5 (0,27 g) Na,COs (10) - 68 247 46 27
13 5 (0,27 g) Na,COs; (35) - 703 249 43 05
14 10 (0,54 g) CH3;COONa (10) 2 54 289 83 88
15 5 (0,27 g) CH3;COONa (35) 2 73 185 55 30
16 10 (0,54 g) CH3;COONH, (10) 10 41 245 214 50
17 5 (0,27 g) CH3sCOONH, (10) 10 112 298 136 454
18 5 (0,27 g) CH;COONH, (35) 10 100 0 0 0

2C1 (1 mmol, 0,29 g) ve 100 cm® vodného roztoku zminéné baze (poptipadé soli) s hlinikem ve formé
slitiny Al-Ni, laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michano pies noc (cca 21 hodin).
® Uvedené mnozstvi NaOH je ve 100 cm® roztoku, ktery byl pouzit k experimentu. Vyjadfuje molarni
mnozstvi NaOH, které bylo zapotiebi pridat, aby doSlo k rozpusténi C1 pfti piipravé zdsobniho
roztoku.

Vétsina studovanych bazi pouzitych misto NaOH nebyla schopna oxidovat pfidany
Al (ve formé& AI-Ni slitiny) a/nebo nasledné rozpoustét oxidovany AI** (z povrchu Al-Ni
slitiny) ve vodném roztoku, coZ znamena, Ze reduktivni dehalogenace nemohla probihat (viz
Tabulka 16). Nize v této tabulce jsou shrnuty vysledky rozpusténého hliniku ve vzorcich
reakéni smési. Je vidét, Ze nejvice rozpuSténe¢ho hliniku bylo analyzou zjiSténo pii pouZiti
NaOH, NazPO,4 a NaF. U téchto vysledkl je vSak sporné, zda na zjistény obsah rozpusténého
hliniku meéla skutecné vliv pouze dand baze/stl, nebot’ zasobni roztok C1 byl pfipraven
v NaOH, tudiz mohlo dochézet k zasadnimu zkresleni vysledki pravé diky této skute¢nosti. |
pfesto, Ze nebylo nutné pfipravovat zasobni roztok C1 pravé v NaOH, bylo v ptipadech, kdy
se pripravoval tento roztok rozpuSténim v jiné bazi/soli, nez NaOH, nutno ptidat urcité
mnozstvi NaOH Kk zajisténi takové hodnoty pH, pfi které C1 ptesel na ve vodé rozpustnou

konjugovanou bazi (pKa C1 je 7,9'%°

), presné jak bylo diskutovano vyse v této kapitole. Toto
bylo také diskutovano v piedchozi kapitole 3.1.12, kde byl studovan vliv pouzité baze na
hodnoty rozpusténého hliniku. Bohuzel v téchto ptipadech, kdy byly pouzity baze jako NaF,

CH3COONa, CH3;COONH, se nebylo mozné vyhnout tomu, aby ke zkresleni vysledkt doslo,
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nebot’ bylo nutné piidat k zdsobnimu roztoku C1 v téchto bazich i NaOH, aby bylo zajisténo
kvantitativni rozpusténi C1. Pouhé zahtati zasobniho roztoku jako pti pokusech s Al nevedlo

Kk rozpusténi C1.

Tabulka 16 — Posouzeni vlivu pouzité bdaze na hodnoty rozpusténého hliniku pri reduktivni
dechloraci C1 pomoci slitiny Al-Ni ve vodném prostiedi.?

Zaznam  Mmol hliniku Pouzita baze GC-MS obsah Rozpustény hlinik
(mnoZstvi (mmol) Clc (%) (mg-dm™)
Al-Ni)
1 10 (0,54 g) NaOH (20) 100 1559
2 10 (0,54 g) NaF (4) 100 835,1
3 10 (0,54 g) NaF (20) 100 832,3
4 10 (0,54 g) NazPOy (1) 100 916,9
5 10 (0,54 g) NasPO, (5) 100 1257
6 10 (0,54 g) CH;COONa (4) 96 568,6
7 10 (0,54 g) CH3COONa (20) 93 255,2
8 10 (0,54 g) CH;COONH; (4) 74 141,7
9 10 (0,54 g) CH;COONH; (8) 5 4,283

2C1 (1 mmol, 0,29 g) ve 100 cm® vodného roztoku, s 10 mmol NaOH a zmin&nou bazi (popfipadé
soli), s hlinikem ve formé slitiny Al-Ni, laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michano
ptes noc (cca 21 hodin).

3.1.13 Ovéiovani vlivu konverze reduktivni dechlorace triclosanu C1 pomoci

slitiny Al-Ni ve vodném prostiedi na hodnoty AOX

Podobné¢ jako v pfedchozi kapitole, kdy se zkoumal vliv reduktivni dechlorace C1
na hodnoty rozpusténého hliniku, bylo v ramci této kapitoly studovano, jak se budou ménit
hodnoty AOX v pribéhu reduktivni dechlorace C1. Tabulka 17 ukazuje dalsi reakéni Kinetiku
reduktivni dechlorace za pouziti Ranyeovy slitiny Al-Ni (0,27 g), NaOH jako baze (v
mnozstvi 20 mmol), a to z toho dtvodu, Ze tato baze poskytovala v piedchozich pokusech
dobré vysledky a reduktivni dechlorace C1 probihala pomérné snadno. Jak je vidét z dat,
hodnoty AOX dle teorie klesaji se snizujicim se obsahem chlorovanych latek (C1, Cla a
Clc) v reak¢éni smési. Analyzované hodnoty jsou vzdy niz$i, nez teoreticky vypoétené, snad
jen svyjimkou 480 a 1440 minut, kdy jsou hodnoty oproti teorii vyssi, ale rozdil je

zanedbatelny.
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Tabulka 17 - Reakcni kinetika reduktivni dechlorace C1 pomoci Raneyovy slitiny Al-Ni,
NaOH jako bdze a méfeni hodnot AOX ve smési.?

Cas  Mmol hliniku NaOH GC-MS (%) AOX (mg-dm™)
(min) (mnoZstvi (mmeD) Cl Cla Clb Cilc Teorie Analyza
Al-Ni)

0 5(0,27 g) 20 100 0 0 0 10635 940
30 5(0,27 g) 20 646 184 98 7,2 8522 505,5
60 5(0,27 g) 20 469 21 153 16,8 7019 390
120 5(0,27 g) 20 452 195 148 205 6715 379
240 5 (0,27 g) 20 31,7 198 10,7 37,8 5154 *
480 5(0,27 g) 20 16 49 4 895 659 76,3

1440 5 (0,27 g) 20 0 0 0 100 0 20,4

*v odebraném vzorku vznikla sraZenina, nebylo tedy méreno AOX
2C1 (1 mmol, 0,29 g) ve 100 cm® vodného roztoku, s 10 mmol NaOH), s hlinikem ve formé slitiny Al-
Ni, laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michéno ptes noc (cca 21 hodin).

Vliv pouzité baze na hodnoty AOX byl studovan béhem dalsich pokust, kdy se C1
nechal reagovat s Raneyovou Al-Ni slitinou za pouziti riznych bazi (NaOH, NaF, NaszPQOy,
CH3COONH,4, CH3COONa) a po dobéhnuti reakce a zpracovani reakéni smési byly odebrany
vzorky na analyzu GC-MS a stanoveni hodnot AOX. Teoretické hodnoty AOX byly
vypoéteny z GC-MS analyzy dané reakéni smési. Tyto teoretické hodnoty mnohdy
neodpovidaji skute¢nym hodnotam AOX, které byly naméfeny (viz. zd&znamy 6, 7, 9, 10, 12,
14, 15, 16), u zbyvajicich zaznami naméfené hodnoty viceméné odpovidaji teoreticky
vypoétenym hodnotam. Z hodnot AOX je patrné, Ze nejlepSich vysledka bylo dosaZzeno pii
pouziti NaOH (zaznamy 1-4), nasleduje NasPO, (zaznamy 8, 9), dale mizeme zminit
CH3;COONHg4 (zdznamy 13, 14), ale zde opét vyvstava pochybnost nad zkreslenim vysledkt

pouzitim NaOH k rozpousténi C1 v zasobnim roztoku.
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Tabulka 18 - Posouzeni vlivu pouzité bdaze na hodnoty AOX pri reduktivni dechloraci C1
pomoci slitiny Al-Ni ve vodném prostiedi.?

Zéznam  Mmol hliniku Pouzita baze GC-MS AOX (mg-dm™)
(mnoZstvi (mmol) obsah
Al-Ni) Clc (%) Teorie  Analyza

1 10 (0,54 g) NaOH (20) 100 0 0
2 10 (0,54 g) NaOH (10) 100 0 5,7
3 5 (0,27 g) NaOH (10) 100 0 2,6
4° 10 (0,54 g) NaF (35) 100 0 6,6
5P 5 (0,27 g) NaF (60) 56,5 313,1 213
6" 2,5 (0,14 g) NaF (35) 12,8 767,2 528
7° 2,5 (0,14 g) NaF (22,5) 5,2 919,2 659
8 10 (0,54 g) NasPO, (10) 83,3 88,2 68,2
9 10 (0,54 g) NasPOy (10) 96 14,2 113
10 5 (0,27 g) NasPOy (15) 30,7 459,8 316
11 5 (0,27 g) NasPO, (15) 48 348,1 404
12 5 (0,27 g) NasPO, (11) 53,5 3134 426
13° 10 (0,54 g) CH3COONH, (10) 50 2932 309
14° 5 (0,27 g) CH3COONH, (10) 45,4 378,6 53,5
15 10 (0,54 g) CH3;COONa (10) 8,8 808,6 641
16" 5 (0,27 g) CH3;COONa (10) 3,6 919,6 501

®C1 (1 mmol, 0,29 g) ve 100 cm’ vodného roztoku, s 10 mmol pouzité baze), s hlinikem ve formé
slitiny Al-Ni, laboratorni teplota, atmosféricky tlak, intenzivné michano ptes noc (cca 21 hodin).

® V reakéni smési byly pfitomny 2 mmol NaOH, potiebné k tomu, aby se C1 v zésobnim roztoku
rozpustil.

° V reakéni smési bylo ptitomno 10 mmol NaOH, potiebné k tomu, aby se C1 v zasobnim roztoku
rozpustil.

¢V reakéni smési byl ptitomen 1 mmol NaOH, potiebné k tomu, aby se C1 v zasobnim roztoku
rozpustil.
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3.2 Elektro-oxidaéni odstranovani triclosanu C1

3.2.1 Ovéreni adsorpce triclosanu C1 na material pouZité aparatury

Nejprve byly provedeny sorpcni experimenty, jez slouzily k ovéfeni ptipadné
adsorpce Clna povrch experimentalniho vybaveni (hadice, PP cela, sklenény rezervoar).
Vysledky byly piekvapivé — C1 se silné adsorboval na stény témét veskerych plasti, které
byly pouzity pfi manipulaci s roztokem C1. Toto zjisténi vedlo k nutnosti vyhnout se styku
s plasty béhem manipulace s roztokem C1. Pokud byl C1 rozpustén v methanolu (z&sobni
roztok), k zadné adsorpci na stény plastovych zatizeni nedochazelo, avSak silna sorpce byla
pozorovana pii praci s nizkymi koncentracemi C1. Po 60 minutach cirkulace roztoku C1
systémem s vypnutou elektrolytickou celou a s riznymi druhy hadic, jez byly vyzkouseny,
adsorpce C1 byla 55 — 80 %.

Bylo testovano n¢kolik druhti hadic, PTFE hadice se osvéd¢ily jakozto nejvhodnéjsi
pro svou téméf nulovou sorpci C1. Nicméné bylo stale nutné vyiesit problém s cerpadlovymi
hadicemi (tzv. pump tubing), které byly vyrobeny z plastu a nebylo mozné pouzit teflonové
hadice vzhledem k jejich velké tuhosti a nutnosti pouzit k peristaltické pumpé specialni
hadici, jez nebyla k dispozici. Nakonec byly zvoleny ¢erpadlové hadice s malym primérem, u
kterych se projevovala sorpce C1 na stény nejméné. V tomto uspoiadani byly provedeny
sorpéni experimenty ve snaze urCitym zplUsobem kvantifikovat samotnou sorpci Cl za
ptitomnosti riznych elektrolytt a pii cirkulaci roztoku systémem bez zapnuté elektrolytické
cely, vysledky je mozné vidét na Obrazku 20. Jakmile byly plastové ¢asti zredukovany na
minimum, sorpce ¢inila po 80 minutach cirkulace 20 %. Sorpce se procentudlné zvySovala se
zvySujici se koncentraci elektrolytu. Ackoli bylo publikovano mnoho studii zabyvajicich se
odstranovanim C1 z vod (at’ uz elektrochemicky, ¢i jinym zpisobem odstranéni), sorpci bralo
b&hem experimentd v potaz jen velmi malé procento autort. Je vSak velice pravdépodobné, ze
sorpce mohla signifikantné ptispét k vice nez 50% ubytku C1, jeZ byl pozorovan a ktery byl
chybné povaZovéan za samotnou degradaci. Provedené pokusy také prokazaly skutecnost, Ze
C1 se silng vaze na povrch plastil, ale nikoli na sklo."**2

Pti znalosti toho, ze C1 se neadsorbuje na sklo, pouziti sklenéného reaktoru a potrubi
by bylo vhodnym feSenim tohoto problému, avSak v naSem piipadé€ nebylo toto feseni mozné
a pouziti plastl jsme se nevyhnuli. Nicméné pouZzitim teflonovych propojovacich hadic bylo
mozné tento problém minimalizovat. Dale bylo zjisténo, ze pii pouziti teflonovych
stiikackovych filtri rovnéZz dochazi k sorpci z divodu piitomnosti plastu, ze kterého je

vyroben vnéjsi plast’ filtru. U teflonovych filtri vSak ve srovnani s jinymi testovanymi
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stiikackovymi filtry dochazelo k zanedbatelné sorpci C1, naopak vyzkouSené glukézové a
nylonové filtry vykazovaly tzv. recovery (mnozstvi analytu, které projde filtrem bez
adsorbovani) blizké nule, veskery C1 tedy ztstal naadsorbovan na té€chto filtrech, pro¢ez bylo
mozné pouzivat pouze filtry z PTFE. Vzhledem Kk problémim spojenych se sorpci C1 na
filtry, bylo od filtrace upusténo a HPLC analyza byla provadéna bez filtrace. U pouzité
kolony Zorbax Eclipse XDB — C18 (4,6 x 150 mm, 5 um) nebyla zjisténa Zadna abnormalita -
pracovni tlak byl v pribéhu vSech méfeni konstantni kolem 56 bar (£ 2 bar), analyza

nefiltrovanych vzorkl tedy neptisobila problémy.

T - bez elektrolytu
35 4 ] 2mmol-dm™ NayS0O, 31
1 2 10 mmol-dm® Nayso, I
30 4 @ 20 mmol-dm™3 NaySOy4 J
| 2 mmol-dm™ NaHcog 256
25 | I 20 mmol-dm® NaHCOg 20,3
'\g' u:| 10 mmol-dm"3 NacCl 19,3 w
. -
O 201 15,8 17,6 ‘ 16.2
® B ,
& - :
S 15
n
10
5 -
0 - T T T T T T

typ elektrolytu

Obréazek 20 - Sorpce C1 na konci experimentu (s vypnutou elektrolytickou celou) za pouZiti
riiznych pomocnych elektrolytii.

Reakcni podminky: pocatecni koncentrace C1 10 mg-dm?™, pritok 50 mimin™, doba
experimentu 80 minut, proudova hustota 0 mA-cm™ (I = 0 A), bez pridavku Fe**. Chybové
usecky predstavuji smérodatné odchylky duplikatu.

3.2.2 Odstranovani triclosanu C1 elektro-Fentonovym procesem s pouZitim
elektrolytu Na,SO,

Pfi degrada¢nich experimentech byla sorpce odectena z celkového ubytku C1 béhem
procesu. Mozny vliv p¥idavaného Fe** na sorpci nebyl studovéan. Obrézek 21 ilustruje efekt
priitoku na sorpci a degradaci C1. Je evidentni, 7 sorpce pii priitoku 100 ml-min™ je téméf
dvojnasobna oproti priitoku 50 ml-min™. Mira degradace je srovnatelna pro ob& hodnoty

prittoku, avsak pfi pritoku 50 ml-min je mnohem niZsi sorpce, pro experimenty proto byla
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zvolena hodnota pritoku 50 ml‘min™, a to také vzhledem k delsimu asovému intervalu styku

roztoku s elektrodami, jenz by mohl zvySovat a¢innost celého procesu.

45

30,2 Degradace
407 T Sorpce

] 31,4 ?9
- |
30 7 J J

25 H

20

Ubytek TCS [%]

i ¢

15 4

10

5

0

50 ml-mint 100 ml'min*

Obrazek 21 - Elektro-Fentonova degradace C1 v zdvislosti na priitoku.

Reakcni podminky: pocdtecni koncentrace C1 10 mg-dm™, doba experimentu 80 minut,
pocatecni koncentrace Fe*t byla 5 ¢i 50 mg~dm'3, pocatecni koncentrace elektrolytu NazSOq
cinila 0; 2; 10 ¢& 20 mmol-dm?, pocdtecni pH = 3 ¢i 4. Set dat je slozen z priméru 21
provedenych experimentii, chybové usecky predstavuji smérodatné odchylky. V grafu je
uvedena hodnota samotné degradace po odecteni hodnoty sorpce, ta je znazornéna Sedym
sloupcem.

Byly také provedeny experimenty s riznym pocateénim pH (Obrézek 22). Vzhledem
k tomu, Ze klasicky Fentoniv proces byl proveden v kyselém prostfedi30 a vétSina studii uvadi
hodnotu pH = 3 jako optimalni™*™’ byly porovnany pH hodnoty 3 a 4 jako po&ate¢ni.
Kyselého pH bylo docileno pfidanim 1 mol-dm™ H,SO,. Jak je patmé z grafu, Zadny
signifikantni rozdil mezi obéma studovanymi hodnotami neni, avSak pH 4 bylo preferovano
z divodu toho, Ze pH bé&hem procesu klesalo, oproti jinym elektro-Fentonovym studiim, u
kterych pH b&hem procesu rostlo a vedlo k poklesu Fe** iontd (ty jsou za vyssiho pH
oxidovany na Fe** a tvoii sraZeninu Fe(OH)s 183 a zarovei ke sniZeni rychlosti
elektrolytického procesu.'**™° Na druhou stranu niz§i pH miiZe ovlivnit generovani H,O;
(vznikajiciho in situ), nebot’ na elektrodé zaroven probiha kompetitivni reakce vzniku vodiku,
a také proto, Ze za nizsich hodnot pH ionty zeleza tvoii s H,O, stabilni komplexy, coz miize

vést k deaktivaci katalytického zeleza. >
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Obrazek 22 - Elektro-Fentonova degradace C1 v zavislosti na pH.

Reakcni podminky: pocdtecni koncentrace C1 10 mg-dm™, doba experimentu 80 minut,
pocdtecni koncentrace Fe** byla 5 ¢i 50 mg-dm™, pocdtecni koncentrace elektrolytu Na,SOy,
cinila 2 ¢i 20 mmol-dm™, proudova hustota 6, 12 & mA-cm™ (I = 1, 2 ¢i 4 A), priitok 50 ¢ 100
ml-min’. Set dat je sloZen ze 17 provedenych experimentii, chybové usecky predstavuji
smerodatné odchylky. V grafu je uvedena hodnota samotné degradace po odecteni sorpce.

Déle byly studovany rizné hodnoty proudovych hustot pro degradaci C1 (Obrazek
23). Nejlepsich vysledkti bylo dosazeno pii pouziti proudové hustoty o hodnoté
24 mA-cm?, aviak rozdily mezi pouzitymi hodnotami proudovych hustot byly kolem deseti

procent. Z hodnot je patrny stoupajici trend degradace C1 se zvySujici se hodnotu proudové
hustoty.
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Obréazek 23 - Elektro-Fentonova degradace C1 a posouzeni vlivu proudoveé hustoty.

Reakcni podminky: pocatecni koncentrace C1 10 mg-dm™, doba experimentu 80 minut,
pocatecni koncentrace Fe** byla 0; 5; 10; 25 ¢ 50 mg-dm?® pocdtecni koncentrace
elektrolytu Na,SO4 cinila 2; 4 ¢ 20 mmol-dm™, pocdtecni pH = 3 ¢i 4, pritok 50 ¢i 100
ml-min™. Set dat je slozen ze 17 provedenych experimentii, chybové usecky predstavuji
smerodatné odchylky.

Jakmile byla zji$téna optimalni hodnota proudové hustoty pro reakcei, bylo pfikroceno
ke studiu réiznych koncentraci FeSO4 (Fe®* ionty) a zéaroveti riiznych koncentraci Na,SO,
jakozto pomocného elektrolytu pii proudové hustoté 24 mA-cm™ (Obrazek 24). Nejlepsich
vysledkt bylo dosazeno (témé&k 50% degradace C1) za pouziti 5 mg-dm™ Fe?* a 2 mmol-dm
Na;SO;. Je ziejmé, 7e zvyseni koncentrace Fe®* jontii vedlo ke sniZeni rychlosti degradace;
totéz plati i pfi zvySeni koncentrace pomocného elektrolytu Na,SO,, tedy ze s vyssi
koncentraci elektrolytu klesa rychlost degradace. Ze ziskanych dat se zdd, Ze zména
koncentrace Na,SO4 ma vétsi vliv na rychlost degradace, nez zména koncentrace Fe®* ionti,
lze se domnivat, Ze na to ma vliv sorpce, u niZ pravdépodobné hraje vétsi roli koncentrace
pomocného elektrolytu Na,SO., ne tak koncentrace Fe? ionti. Nicméné tyto rozdily nejsou

piilis velkeé.
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50 mg-dm Fe?*, 20 mmol-dm™ Na,SO, 1319
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Obréazek 24 - Elektro-Fentonova degradace C1 a posouzeni vlivu koncentrace Fe** ionti a
pomocného elektrolytu pri proudové hustoté 24 mA-cm™ na degradaci C1.

Reakcni podminky: pocdtecni koncentrace C1 10 mg-dm?, pocatecni pH = 4, pritok 50
ml-mint, doba experimentu 80 minut, poddtecni koncentrace Fé*t ionti byla 0; 5
a 50 mg-dm'3, pocatecni koncentrace elektrolytu Na;SOy cinila 2; 4 ¢i 20 mmol-dm,
proudova hustota 24 mA-cm™ (odpovidd hodnoté I = 4 A, jez byla nastavena na zdroji napéti).
Chyboveé usecky znazornuji smérodatné odchylky.

3.2.2.1 Zména koncentrace Fe?* iontii v pribéhu elektro-Fentonova procesu
Zmény koncentrace Fe®* iontd b&hem procesu byly analyzovany pomoci

fenantrolinové metody'%’

za vyuziti UV-VIS spektroskopie. Béhem procesu klesaly
koncentrace jak Fe?*, tak Fe** (celkové rozpuiténé Zelezo) a po 80 minutich elektrolyzy
nebyly ve smési piitomny téméeF zadné Fe?* ionty, ale celkové rozpusténé Zelezo bylo stale
mozné detekovat. Vzhledem k vysledkim analyz rozpusténého zeleza se s nejveétsi
pravdépodobnosti  vétSina vysrazela. Mezi studovanymi koncentracemi pomocného
elektrolytu Na;SO; pii hodnoté proudové hustoty 24 mA-cm™ nebyl pii po&ateéni koncentraci
5 mg-dm™ (Obréazek 25a) nebo 50 mg-dm™ (Obréazek 25b) Fe?* ionti Zadny signifikantni

rozdil.
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Obréazek 25 - Casovy priibéh zmény koncentrace Fe** iontii a celkového rozpusteného Zeleza
(Fe** a Fe**) behem degradace Cl pri proudové hustoté 24 mA-cm?, s
pocdtecni koncentraci 5 mg-dm™ (a) a 50 mg-dm™ Fe®* iontii (b).

Reakcni podminky: (8) pocdtecni koncentrace C1 10 mg-dm™, pocatecni pH = 4, pritok 50
ml-min™, doba experimentu 80 minut, pocatecni koncentrace Fe®" iontii 5 mg'dm‘s, pocatecni
koncentrace elektrolytu Na;SO, cinila 2 ¢i 20 mmol-dm™, proudova hustota 24 mA-cm™
(odpovida hodnote I = 4 A, jez byla nastavena na zdroji napéti). Chybové usecky zndazornuji
smerodatné odchylky.

Reakeni podminky: (b) pocatecni koncentrace C1 10 mg-dm™, pocatecni pH = 4, pritok 50
ml-min, doba experimentu 80 minut, pocdtecni koncentrace Fe®* jontii byla 50 mg-dm™,
pocdtecni koncentrace elektrolytu Na;SOy cinila 2 ¢i 20 mmol-dm, proudova hustota 24
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mA-cm™ (odpovida hodnoté I = 4 A, jez byla nastavena na zdroji napéti). Chybové usecky
znazornuji smerodatné odchylky.

Stejné zavéry plati pro vysledky s pouzitou proudovou hustotou 6 mA-cm™, pfi
pocate¢ni koncentraci 5 mg-dm™ (Obrazek 26a) nebo 50 mg-dm™ (Obrazek 26b) Fe®* iontd
byl priubéh poklesu Zeleza v reakéni smési velmi podobny. Signifikantni rozdily nejsou ani
mezi hodnotami poklesu Zeleza pii proudovych hustotach 24 a 6 mA-cm? (k porovnani
Obrazky 25a s 26a a Obrazky 25b s 26b).

(@)

51 \ —e— Celkové Zelezo, 20 mmol-dm™ Na,SO,
I N \\ Celkové Zelezo, 2 mmol-dm™ Na,SO,
('? .
E \ A —=— Fe®" jonty, 20 mmol-dm™ Na,SO,
g’ 47 \ \ Fe?* ionty, 2 mmol-dm™ Na,SO,
;E \\ ™
S o3 \ 3
W \ ~ =
s ®
< \
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(®]
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Doba reakce [min]

Obrézek 26a - Casovy priibéh zmény koncentrace Fe** iontii a celkového rozpusténého
zeleza (Fe** a Fe**) béhem degradace C1 pri proudové hustoté 6 mA-cm?, s
pocdtecni koncentraci 5 mg-dm™Fe** iontii (a).

Reakeni podminky: (2) pocatecni koncentrace C1 10 mg-dm™, pocatecni pH = 4, pritok 50
ml-min’l, doba experimentu 80 minut, pocatecni koncentrace Fé*t iontii byla 5 mg-dm'3,
pocdtecni koncentrace elektrolytu Na,SOy4 cinila 2 ¢i 20 mmol-dm™, proudova hustota 6
mA-cm™ (odpovida hodnoté I = 1 A, jez byla nastavena na zdroji napéti).
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Obrazek 26b - Casovy priibéh zmény koncentrace Fe** iontii a celkového rozpusténého
Zeleza (Fe2+ a Fe3+) behem degradace C1 pri proudové hustoté 6 mA-cm?, s
pocatecni koncentraci 50 mg-dm™ Fe?* iontii (b).

Reakcni podminky: (b) pocatecni koncentrace C1 10 mg-dm™, pocatecni pH = 4, pritok 50
ml-min, doba experimentu 80 minut, pocdtecni koncentrace Fe*™ iontii byla 50 mg-dm?,
pocatecni koncentrace elektrolytu Na,SOy cinila 2 ¢i 20 mmol-dm™, proudova hustota 6
mA-cm™ (odpovida hodnoté 1 = 1 A, jez byla nastavena na zdroji napéti). Chybové usecky
znazornuji smerodatné odchylky.

3.2.3 Odstrainovani triclosanu C1 elektro-Fentonovym procesem S pouzitim
elektrolytu NaHCO;

Pribéeh elektro-Fentonova procesu byl také studovan s pouzitim elektrolytu NaHCOs.
Jako standardni podminky byly zvoleny ty, které na zéklad¢ diivejSich experimentl
s elektrolytem Na,SO,; dosahovaly nejlepsich vysledkl, co se tyCe miry odstranéni CL.
Pokusy tedy byly provedeny pii pritoku 50 ml-min™, pii pH = 4; jako proménné byly zvoleny
riizné polatecni koncentrace elektrolytu NaHCO; (2 &i 20 mmol-dm™), rizné podateéni
koncentrace Fe?* jontd (5 & 50 mg-dm™) a rizné proudové hustoty (6 ¢ 24 mA-cm™).
Pocatedni koncentrace studovaného C1 byla v pribéhu veskerych experimenti 10 mg-dm?,
Nejprve byly provedeny sorpéni experimenty se zamérem opét jakymsi zpusobem
kvantifikovat sorpci C1 na stény elektrochemického zafizeni béhem cerpani roztoku. Tyto
pokusy byly provedeny pifi raznych pocate¢nich koncentracich elektrolytu NaHCO;
a vysledky je mozné vidét na Obrazku 27 nize. Z dat je patrné, Ze sorpce C1 je pii pouziti
elektrolytu NaHCO; je vyrazné vyssi ve srovnani s elektrolytem Na,SO, ¢i NaCl, viz.
Obrazek 27 v kapitole 3.2.1.
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Obréazek 27 - Sorpce Cl na konci experimentu (s vypnutou elektrolytickou celou) za pouZiti
elektrolytu NaHCOs.

Reakcni podminky: pocdtecni koncentrace C1 10 mg-dm?, pocatecni pH = 4, pritok 50
ml-min’*, doba experimentu 80 minut, proudovéa hustota 0 mA-cm? (I = 0 A), bez piidavku
Fe®*. Chybové uisecky predstavuji smérodatné odchylky.

Poté byl studovan prubéh odstranéni C1 béhem elektrolytického procesu za pouziti
ruznych proudovych hustot, avSak bez ptidani Fe®* jontd. Vysledky jsou shrnuty v grafu na
Obréazku 28. Je ziejmé, e pii proudové hustoté 6 mA-cm? (I = 1 A) odstranéni C1 takika
neprobihé a projevuje se pouze samotna sorpce. PEi proudové hustots 24 mA-cm™ (I = 4 A)
probihd odstranéni C1 0 25 — 33 % ucinngji. Rozdil mezi vysledky pfi pouziti elektrolytu
NaHCOs s pogatecni koncentraci 2 & 20 mmol-dm™ je okolo 10 %, avsak pii pouZiti
koncentrace 20 mmol-dm™ je jednak dosaZeno vy3§i miry odstranéni C1 a zaroveii jeho nizsi

sorpce.
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Obréazek 28 - Odstranéni C1 elektrolytickym procesem bez pridanych Fe** iontii, pfi rizznych
proudovych hustotach.

Reakeni podminky: pocdtecni koncentrace C1 10 mg-dm™, pocdtecni fH = 4, pritok 50
ml-min’, doba experimentu 80 minut, proudovd hustota 6 ¢i 24 mA-cm™ (I = 1 ¢i 4 A), bez
pFidavku Fe**, pocatecni koncentrace elektrolytu NaHCOj3 byla 2 ¢ 20 mmol-dm™. Chybové
usecky predstavuji smérodatné odchylky.

Nasledné byly provedeny pokusy simulujici elektro-Fentontv proces s piidanim
Fentonova reagentu Fe®" iontd. Proudové hustota byla nastavena na 6 mA-cm™ (I = 1 A), jako
proménné byly voleny: pocatecni koncentrace Fe** iontd (5 ¢i 50 mg-dm's) a pocatecni
koncentrace elektrolytu NaHCOj3 (2 ¢i 20 mmol-dm™). Z vysledki shrnutych na Obrazku 29 je
vidét, Ze pi pocatecni koncentraci Fe?* ionti 5 mg-dm™ neni signifikantni rozdil mezi
pocateénimi koncentracemi elektrolytu NaHCO3, naopak pfti pocatec¢ni koncentraci Fe?* jontd
50 mg-dm?® je rozdil mezi pocateéni koncentraci elektrolytu NaHCO; pomémé znadna.
Obecné lze konstatovat, Ze pii zvolené proudové hustots 6 mA-cm? (I = 1 A) je vhodné
preferovat po&ateéni koncentraci elektrolytu NaHCO; 20 mmol-dm™ vzhledem K lepsi

ucinnosti odstranéni C1, tak i nizsi sorpce v prubéhu procesu.
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Obrazek 29 - Odstranéni Cl a posouzeni viivu pocdtecni koncentrace Fe** iontii
a elektrolytu NaHCOj3 p#i proudové hustoté 6 mA-cm™(a) nebo 24 mA-cm™
(b).
Reakcni podminky: (2) pocdtecni koncentrace TCS 10 mg-dm?, pocatecni pH = 4, priitok 50
ml-min*, doba experimentu 80 minut, proudova hustota 6 mA-cm? (I = [ A), pocdtecni
koncentrace Fe?* iontii byla 5 ¢ 50 mg-dm™, pocatecni koncentrace elektrolytu NaHCO;
cinila 2 & 20 mmol-dm™, Chybové usecky predstavuji smérodatné odchylky. (b): pocdtecni
koncentrace C1 10 mg-dm?, pocdtecni pH = 4, priitok 50 ml-min™, doba experimentu 80
minut, proudova hustota 24 mA-cm™ (I = 4 A), pocdtecni koncentrace Fe** iontii byla 5 ¢ 50
mg-dm>, pocdtecni koncentrace elektrolytu NaHCOjz ¢inila 2 ¢i 20 mmol-dm™. Chybové
usecky predstavuji smeérodatné odchylky.
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Jakmile byl proveden elektro-Fentoniiv proces s piidanymi Fe?* ionty pii proudové
hustoté 24 mA-cm™ (I=4 A), bylo dosazeno ve vSech pfipadech vyssich vysledkli odstranéni
C1l a nezélezelo pfiliS na pocateCnich koncentracich Fe** iontd, ani elektrolytu NaHCO3
(Obrazek 29b). Ve vsech studovanych piipadech doslo k 24 — 28% odstranéni C1 po 80
minutach elektro-Fentonova procesu, avSak vhodnéj$i se opét jevi pouziti pocatecni
koncentrace elektrolytu NaHCO; 20 mmol-dm™ vzhledem k mirn& vy$§im hodnotam
odstranéni C1 a jeho nizsi sorpci béhem procesu.

Pro piehlednost jsou na Obrazku 30 uvedeny shrnujici vysledky, resp. srovnani
G&innosti odstranéni C1 pii proudové hustoté 6 a 24 mA-cm™ (1 = 1 a 4 A) bez uvedenych
hodnot sorpce. Je vidét, Ze lepSich vysledkl bylo dosazeno pti proudové hustoté 24 mA-cm™
(1= 4 A), zéroveh i sorpce pii po&atecni koncentraci elektrolytu NaHCO3; 20 mmol-dm™ byla
nizsi, nez pii 2 mmol-dm™, tudiz lze konstatovat, Ze po aplikaci riznych podminek procesu
Ize jako optimalni brat proudovou hustotu 24 mA-cm? (I = 4 A), podatecni koncentraci
elektrolytu NaHCO3; 20 mmol-dm™ a pocateéni koncentraci Fe?* iontéi 5 mg-dm™ (rozdil

oproti 50 mg-dm je velmi maly).

20 mmol-dm NaHCO,, 50 mg-dm™ Fe?* 27,4
20 mmol-dm™ NaHCO,, 5 mg-dm™ Fe?* 28
2 mmol-dm™ NaHCO,, 50 mg-dm™ Fe?" 24

2 mmol-dm™ NaHCO,, 5 mg-dm Fe?" ———259
20 mmol-dm NaHCO,, 50 mg-dm™® Fe?* = 20,2
20 mmol-dm™ NaHCO,, 5 mg-dm Fe?" 14,4
[ ]24 mA-cm?
2 mmol-dm™® NaHCOj,, 50 mg-dm™ Fe?*} 0,12 [ 16 mAcm?
2 mmol-dm™ NaHCO,, 5 mg-dm= Fe?" ——+— 125
T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Degradace TCS [%)]

Obréazek 30 - Porovndni vicinnosti odstranéni C1 pri riizné pocdtecni koncentrace Fe** iontii
a elektrolytu NaHCOs pri proudové hustoté 6 a 24 mA-cm’,

Reakcni podminky: pocdtecni koncentrace C1 10 mg-dm™, pocdtecni pH = 4, pritok 50
ml-min™t, doba experimentu 80 minut, proudova hustota 6 a 24 mA-cm? (I = 1 a 4 A),
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pocatecni koncentrace Fe** iontii byla 5 ¢ 50 mg-dm?, pocdtecni koncentrace elektrolytu
NaHCO; cinila 2 ¢i 20 mmol-dm™. Chybové iisecky predstavuji smérodatné odchylky.

Na zéavér je vhodné porovnat vysledky pii pouziti jednotlivych elektrolytli, tedy
Na,SO4 a NaHCO3. Ty jsou k vidéni na Obrazku 31 a je z nich ziejmé, ze Na,SO4 vykazuje
lepsi vysledky pfi aplikaci v elektro-Fentonoveé procesu, jakozto pomocny elektrolyt. A to co
se ty¢e vyssi ucinnosti odstranéni C1, tak jeho nizsi sorpci béhem procesu. Nutno fici, ze
rozdily jsou vice ziejmé pii proudové hustoté 24 mA-cm? (I = 4 A), kdy s elektrolytem
Na,SO; je po 80 minutach procesu odstranéno takika 40 % C1. Na druhou stranu ale rozdily

mezi obéma elektrolyty nejsou nijak extrémni.

50
[ ]Sorpce s NaHCO, 39,5
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8 /
‘o304 283 28,3 7
3 + F— 26,3
T
B T
(@]
S 50 182 18° 18,2
© T T
(]
o
e
@]
%)

wsl | %

10

6 mA-cm 24 mA-cm™

Obréazek 31 - Srovnani pouzitych elektrolytii NaHCOs3, Na SO, a jejich viiv na ucinnost
odstraneni C1 pri proudové hustoté 6 a 24 mA-cm.

Reakcni podminky: pocatecni koncentrace C1 10 mg-dm'3, pocatecni pH = 4, pritok 50
ml-min*, doba experimentu 80 minut, proudova hustota 6 a 24 mA-cm? (I = 1 a 4 A),
pocatecni koncentrace Fe** iontii byla 5 ¢ 50 mg-dm™, pocdtecni koncentrace elektrolytu
NaHCO; cinila 2 ¢i 20 mmol-dm™ pocatecni koncentrace elektrolytu Na,SOy4 byla 2, 4 ¢i 20
mmol-dm™. Set dat pro elektrolyt NaHCO; je sloZen ze viech provedenych experimenti

stimto elektrolytem, totéz plati v pripadé Na,SO4. Chybové usecky predstavuji smérodatné
odchylky.
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3.2.4 Odstranovani triclosanu C1 elektrolytickym procesem s pouZzitim
elektrolyti NaCl, Na,SO, a analyza vznikajicich meziproduktu

Vzhledem ktomu, ze NaCl se pii elektrolyze nechova jako stabilni pomocny
elektrolyt, ale probihd geneze chloru, byl proces studovan z hlediska oxidace C1 pomoci
vznikajiciho chloru za vzniku meziprodukti, které byly analyzovany. Formalné se vSak
nejedna o elektro-Fentontiv proces, nebot’ do reakce nejsou pridavany Fe®* ionty, ale jde
obecné o elektrochemicky proces — elektrolyzu. Bylo tedy postupovano stejné jako pfi
experimentech s jinymi elektrolyty — do reakce byl nasazovan roztok C1 s pocateni
koncentraci 10 mg-dm™, pH = 4, pfi pritoku 50 ml-min™a proudové hustoté 6 mA-cm? (1 =1
A). Pogate¢ni koncentrace NaCl &inila pouze 0,5 mmol-dm™ a doba experimentu byla zhruba
20 minut (po této dob& jiz nebylo mozné pomoci HPLC v roztoku cokoli detekovat).
V prubéhu experimentli bylo mozné vidét, ze odstranéni C1 probiha takika okamzité a ze je
pomérné problematické zachytit vznikajici intermediaty. Pro jejich pfesnéjsi analyzu byla
pouzita iontova chromatografie (IC). Analyza pomoci IC prokazala pfitomnost formiatu a
oxalatu, coz by nasvédcovalo tomu, ze pii elektrolyze dochazi k rozpadu C1 pravé pies tyto
detekované latky. Toto zjisténi koreluje s navrhovanym reakénim mechanismem, ktery
publikoval Methatham a spol.** — viz. Schéma 5 v kapitole 1.4.4. Dalsi intermediaty se
bohuzel vyse uvedenymi metodami nepodafilo detekovat. Nize na Obrazku 32a je mozné
vidét roztok se standardy iontl, které mohou vznikat pii degradaci organickych sloucenin.
Pod nim jsou vidét vysledky namétené v reakénich smésich za pouziti NaCl (Obrazek 32b)
nebo Na,SO, (Obrazek 32c). Je mozné si vSimnout, Ze v analyzovaném vzorku 32b jsou
pfitomny v hojné mite jednak chloridy (z NaCl) a dale sulfaty (pravdépodobné z H,SO,, kterd
byla pouzivana k upravé pH), ale ionty, které se dale ve smési vyskytuji, jsou pravé formiaty
a oxalaty, jak bylo fecCeno vyse.

Na Obréazku 32c je chromatogram vzorku reakéni smési S elektrolytem Na,SO; —
sulfatovy pik je vyrazné vyssi, nez v piipadé elektrolytu NaCl (kdy se do roztoku sulfaty
dostaly upravou pH pomoci H,SO,, jak bylo feéeno vySe). Je mozné si také vSimnout
formiatu, ktery s retencnim ¢asem 7,35 minuty odpovida formiatovému standardu. Ve vzorky
byl analyzovan dalsi iont (v chromatogramu kolem 16. minuty), ktery se ale nepodatilo
identifikovat. Ze by se jednalo napf. o acetatovy iont, je nepravdépodobné vzhledem k tomu,
ze v chromatogramu se standardy ma acetat retencni ¢as mezi Sestou a sedmou minutou.
Naproti tomu dusi¢nan je s retencnim ¢asem cca 14,8 velmi blizko neznamému iontu, avSak

dusi¢nany se nem¢ly jak do vzorku dostat. Navic je tento retencni €as vyrazné odliSny od
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dusi¢nanového standardu (14,8 min. vs. 16 min.), piky standardd chloridli a sulfati se lisily
s piky stejnych iontd ve vzorcich maximaln¢ o 0,4 min, tudiz se Ize spoléhat na to, ze se
retencni Casy stejnych ionti ve vzorku a mezi standardy zasadné nelisi. Z tohoto pohledu se s

nejvetsi pravdépodobnosti o dusicnany skute¢né nejedna.
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Obrazek 32a,b — Chromatogramy vzorki zanalyz provedenych pomoci iontové
chromatografie.

Zasobni roztok standardii obvykle se vyskytujicich iontii ve vzorcich analyzovanych iontovou
chromatografii (a), analyza vzorku po 18 minutach elektrolyzy s NaCl jako elektrolytem, (b).
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Obrazek 32c - Chromatogramy vzorkii zanalyz provedenych pomoci iontové
chromatografie.

Analyza vzorku po 80 minutéch elektrolyzy s Na,SO, jako elektrolytem (c).

Vyhodnocenim vysledk bylo zjisténo, ze pomoci elektrochemického procesu,
popsaného vyse, ¢ini degradace TCS 30 — 50 % po 80 minutich experimentu. Pokud se
podivdme na podobné studie, zjistime, Ze vysledky se mohou vyrazné lisit v zavislosti na typu

elektrod, jez byly pouZity pfi experimentech. Metatham et al.®?

uvadi vysledky degradace
srovnatelné s témi s naSimi, navic za podobnych podminek - 42 — 62% odstranéni TCS pii
pouziti elektrolytické cely, slozené ztitanu (potazen vrstvou RuO,/IrO;) jako anody a
nerezové oceli jako katody, a dale za pouziti Fentonovskych reagentt Fe?" iontli a H,O,. Sirés
et al.'*® pro zménu pise o totalnim vymizeni TCS po 8 — 120 minutach za pouZiti rizného
elektrolytického usporadani, napt. rtizné elektrody (cela slozena z Pt/uhlikové plsti; cela z
borem dopované elektrody (BDD)/ uhlikoveé plsti, BDD/O; difuzni cela, Pt/O, difuzni cela),
Fe** ionty jako Fentonovsky reagent, riizné pocatedni koncentrace TCS atd. Nicmén& nami
obdrzené vysledky jsou vyrazné nizsi, nez jaké uvadi Sirés et al.*®

Obé¢ tyto zminéné studie vSak byly provedeny v sddkovém provedeni a neberou tedy v
potaz moznou adsorpci TCS (na stény reaktord, pii odebirani vzorka k analyzdm, apod.),

tudiz vysledky nemusi pfedstavovat realné odbourani této latky.
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Hlavnim cilem této disertacni prace bylo studium moznosti rtznych zpisobi
degradace halogenovanych aromatickych slouéenin, které jsou castymi kontaminanty
odpadnich vod, ve vodnych roztocich. V teoretické ¢asti byla vé€novana pozornost jednak
popisu téchto latek a jejich vlastnosti, jejich vyskytu v piirodé a biosyntézy v zivych
organismech, dale jejich G¢inkiim, pouziti v praimyslu ¢i mediciné a nakonec i jejich
odstranovani. Duraz byl kladen hlavné na chlorované fenoly, mezi které se fadi i latky, jez
byly studovany v ramci experimentalni Casti této disertaéni prace. Chlorovane fenoly se
vyznaCuji svou vysokou toxicitou vu¢i zivym organismum, zejména je to pro jejich
karcinogenni, mutagenni a cytotoxické vlastnosti. Z téchto divodt se vétSina pramyslové
produkce téchto latek vyuziva k vyrobé Sirokého spektra biocidnich latek (herbicidd,
pesticidi, insekticidt apod.).

Z hlediska praktického vyzkumu a cili prace bylo studium téchto latek v ramci
experimentalni ¢asti zaméfeno na dv¢ hlavni latky — chlorophene a triclosan. Ty byly zvoleny
na zéklad¢ jejich cetného vyskytu v riznych druzich povrchovych vod a hlavné v Siroké Skale
antibakteridlnich produktl, které jsou v dnes$ni dobé vzhledem ke stdle se zvySujicim se
narokiim svétové populace na Cistotu velmi zadané, a pravé z téchto produktl se pak riznymi
cestami dostavaji do povrchovych vod. Nejvétsi nebezpeéi téchto latek tkvi v tom, ze i pres
vysokou uc¢innost odstranéni v €istirnach odpadnich vod se v malych mnozstvich dostavaji do
fek a mofti, kde jakozto latky s antibakteridlnimi vlastnostmi piisobi proti Zivym organismim
a naru$uji tak vodni ekosystémy. Dal$im nebezpe¢im zminénych latek je rostouci tolerance
bakterii vuéi témto antibakterialnim Iatkdm, kterd roste s vy$§im vyskytem téchto sloucenin
vV bézné pouzivanych vécech (antibakteridlni mydla, Gstni vody, kosmetika, obleceni, apod.).

Mezi dva hlavni zptsoby degradace, které byly v ramci této prace pouzity, pattila
jednak reduktivni dehalogenace, dale pak elektro-Fentonova oxidace.

Reduktivni dehalogenace probiha oproti jinym popsanym zpUsobim degradace za
pomérné mirnych podminek za pouziti levnych a netoxickych latek (kovové slitiny, bézné
baze), byla vramci Ustavu environmentilniho a chemického inZenyrstvi s tspéchem
vyuzivana k odstraiiovani riznych druht aromatickych halogenderivatu.

Druhy zptsob degradace byl elektrochemicky, tzv. elektro-Fentonovou oxidaci za pouziti
specialni elektrochemické cely. Tento zplsob degradace byl vyuzit pouze pifi odstranovani
triclosanu z vodnych roztokd, chlorophene byl studovan pouze ve spojeni s reduktivni

dehalogenaci pomoci kovovych slitin.
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Pro potieby studie reduktivni dehalogenace byly testovany tii kovové slitiny, z nichz
nejlepSich vysledkd bylo dosazeno s Raneyovou slitinou Al-Ni, S ostatnimi pouzitymi
slitinami  (Devardova Al-Cu-Zn, Arndova Cu-Mg slitina) reduktivni dehalogenace
neprobihala. Dale byly v ramci experimentalni Casti této disertani prace testovany ruzné
druhy bazi a jejich vliv na odstranéni studovanych chlorovanych fenoltt pomoci reduktivni
dehalogenace. Vysledky prokézaly, ze tento zptisob odstranéni je Géinny a oproti v dnesni
dobé popularnim technikam degradace halogenovanych polutanti nevznikaji zadné toxicke
vedlejsi produkty jako PCB ¢i PCDD/PCDF, ale dehalogenované fenoly, které jsou po
dehalogenaci bez navdzanych atomi chloru 1épe biologicky odbouratelné.

Dalsim zpisobem degradace chlorovanych fenolti (v tomto ptipadé pouze triclosanu)
byla elektro-Fentonova oxidace. Ta byla v ramci pracovni stize testovana ve spolupraci
s danskou spole¢nosti, ktera se zabyva sanitaci domacich vodnich zdroji pomoci
elektrochemie a ktera k vyzkumu zapijcila specialni elektrolytickou celu. Opét byly testovany
rizné podminky reakce, jako napf. druh elektrolytu a jeho koncentrace, riizna proudova
hustota, pH, rizné hodnoty pritoku, atd. I tento zpusob degradace ukazal, ze mize byt
alternativou k technikdm, které se v soucasnosti pouzivaji k odstranovani halogenovanych
polutanti z povrchovych vod.

Experimentalni ¢ast této disertacni prace tedy prokdzala, Zze pouzité zpusoby
degradace chlorovanych fenold vedly K jejich odstranéni z vodnych roztoki s Sirokou $kalou
vysledkli. MliZze vSak byt dobrou inspiraci pro védce, ktefi se zabyvaji problémem odstranéni
halogenovanych polutantd z vod a radi by nasli néjakou ucelenou studii, ktera by se zabyvala

jak reduktivni dehalogenaci, tak elektro-Fentonovou oxidaci.

Vyse uvedené vysledky této disertacni prace byly publikovany v nésledujicich
odbornych publikacich (viz. Prilohy):

1. J. Pérko, H.C.B. Hansen, T. Weidlich, Waste Forum, 2017, 3, 116-126.
2. J. Pérko, B. Kamenicka, T. Weidlich, Monatsh Chem., 2018, 149, 1777-1786.

Vysledky této disertacni prace byly rovnéz prezentovany ve formé posteru nebo piednaSky na

téchto konferencich:

1. Poster — CHISA 2016 Prague — 22nd International Congress of Chemical and Process
Engineering, Praha, Ceska republika (27.-31.8.2016).
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2. Piednaska - 13" IWA Specialized Conference on Small Water and Wastewater
Systems & 5™ IWA Specialized Conference on Resources-Oriented Sanitation.
Athény, Recko (14.-17.9.2016).

3. Prednaska - ICCT — 5th International Conference on Chemical Technology, Mikulov,
Ceska republika (10.-12.4.2017). ISBN: 978-80-86238-65-4
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Anotace

Halogenované organické latky, zejména chlorované fenolické slouceniny,
mizeme nalézt v dneSnim svéte takika v kazdém odvétvi lidské Cinnosti.
Mnoho z nich pfedstavuje nebezpeCi pro zivé organismy a obecné pro
zivotni prostiedi. Tyto latky patii mezi perzistentni latky, které jsou schopny
bioakumulace v zivotnim prostiedi a jsou vysoce odolné vi¢i mnohym
zpusobim degradace. Tato disertacni prace se zabyva tématem degradace
bézné pouzivanych antibakteridlnich ¢inidel na bazi chlorovanych fenold,
jako jsou triclosan a chlorophene (a dichlorophene), za vyuziti odlisnych
metod a pfistupl. Hlavnim studovanym zpisobem degradace vyse
zminénych latek je zde redukce pomoci riznych slitin kovii jako naptiklad
Raneyovy Al-Ni slitiny (50 % Al, 50 % Ni), Devardovy Al-Cu-Zn slitiny
(45 % Al, 50 % Cu, 5 % Zn), Arndovy Cu-Mg slitiny (60 % Cu, 40 % Mg)
za vzniku dechlorovanych latek, které mohou byt lépe biologicky
odbouratelné. Jako dalsi zplsob odstranéni antibakteridlniho cinidla
triclosanu z vodného roztoku byla vyuzita tzv. elektro-Fentonova oxidace.
Pti tomto zplisobu degradace byly studovany rizné podminky jako naptiklad
rizné koncentrace Zeleznatych iontd pfiddvanych jakoZto Fentonovy
reagenty, rizné koncentrace elektrolytu siranu sodného, rizné hodnoty
pratoku, proudové hustoty ¢i pH.
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