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ANOTACE

Diplomova prace je vénovana problematice piitomnosti diclofenacu ve vodnim
prostiedi, mozZnostem jeho stanoveni a elektrochemického odbourani. Teoreticka cast
pojednava nejdiiv o vlastnostech tohoto 1é¢iva. Uvedeny je 1 negativni dopad na zivotni
prostfedi spojeny s pritomnosti diclofenacu ve vodnich tocich. Znecisténi vznikd zejména
v disledku odolnosti 1é¢iva viici konvencnim ¢Cisticim procesiim, proto je pozornost zaméfena
na pokrocilé oxidaéni procesy, zejména anodickou oxidaci. Zminéné jsou i metody stanoveni
diclofenacu a skupinové testy hodnotici celkovou kvalitu vody.

V experimentalni ¢asti jsou uvedeny a zhodnoceny vysledky odbouravani diclofenacu
Z modelovych odpadnich vod obsahujicich sirany, chloridy a fosfore¢nany. Rovnéz jsou

navrzeny moznosti celkového zvyseni kvality vody pfi €isticim procesu.
KLICOVE SLOVA

Diclofenac, ¢isténi odpadnich vod, anodicka oxidace, BDD, EAOP

ANNOTATION

This thesis is devoted to the issue concerning the presence of diclofenac in natural
waters, its possibilities of determination and electrochemical degradation. The theoretic part is
initially focused on the properties of this drug. A negative impact on the environment
associated with the presence of diclofenac in waters is also stated. The pollution is caused
mainly by the resistance of the drug to conventional wastewater treatments, so that the
attention is aimed at advanced oxidation processes, mainly anodic oxidation. Methods of
diclofenac determination and group tests assessing a total water quality are mentioned, too.

The experimental part shows and discuss the results of diclofenac degradation in
model waste waters containing sulphates, chlorides and phosphates. The possibilities for the

total improvement of water quality during the treatment are also proposed.
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UvoD

Rozvijejici se farmaceuticky primysl a medicinska péce ptispivaji k lepsi kvalité
zivota, avSak 1 k zvySujici se spotifebé 1éCiv. Vedlejsim efektem 1écby se tak stava
zneCistovani vodnich toka latkami s afinitou K biologickym tkanim. Ve vodnim prostfedi se
tyto latky nebo jejich degrada¢ni produkty mohou kumulovat v télech zivocichl ¢i rostlin
a vykazovat toxické ucCinky. Vysokd spotieba farmaceutickych latek a jejich degradacnich
produktii by neptedstavovala problém, pokud by bylo zarucené jejich efektivni odstranéni
v ¢istirnach odpadovych vod. Analyzy vzorkli vod vSak poukazuji na fakt, ze pfitomnost
mnohych 1é¢iv se ve vodnich tocich stava frekventovanéjsi. Koncentrace se pohybuji
nejcastéji vng az pg 1, aviak jiz vtakto nizkych hladindich mohou mit negativni vliv
na vodni organizmy, ponévadz byvaji Casto vystaveny nejen akutnimu, ale i chronickému
pusobeni smési téchto latek.

Jednim z 1é¢iv s vysokou celosvétovou spotiebou je i nesteroidni protizanétlivé 1é¢ivo
Diclofenac. Uginnou slozkou zminéného farmaceutika je stejnojmenna sloudenina vyskytujici
se nejcastéji ve formé sodné nebo draselné soli. Piedstavuje latku velice odolnou k degradaci
béznymi formami fyzikalné-chemického ¢i biologického €isténi. V piipad¢ rezistentnich latek
byva pottebné zapojeni terciarniho CdCisticiho procesu, nejlépe v tésné blizkosti vzniku
znecisteni, pro jejich cilené odstranéni.

Na oblibé nabiraji pokro€ilé oxida¢ni procesy, mezi které lze fadit i anodickou
oxidaci. Jedna se o elektrochemicky pokroc€ily oxidaéni proces vVyuZivajici velmi silné reakéni
¢inidlo, kterym je hydroxylovy radikal. V idedlnim ptipad€ dochéazi vznikajicimi radikaly
K uplné neselektivni oxidaci veskerych organickych latek. Cilem této prace je proto zhodnotit
moznosti vyuziti anodické oxidace diclofenacu pro jeho odbourani v modelovych odpadnich
vodach. Mnohdy vSak odstranéni samotné toxické slouCeniny neni dostatecné, proto bylo moji

snahou odstranit nejen samotny diclofenac, ale zvysit celkovou kvalitu odpadni vody.
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TEORETICKA CAST

1 DICLOFENAC A JEHO VLASTNOSTI

1.1 Fyzikdln¢ — chemické vlastnosti

Diclofenac neboli 2-[(2,6-dichlorfenyl)amino]fenyloctova Kyselina patfi k syntetickym
derivatim fenyloctové kyseliny. Jedna se o IéCivou latku s povahou slabé kyseliny. Hodnota
disocia¢ni konstanty pKa je dle literatury rovna 4,15 pii 25°C. Jelikoz ma ve vodé
Vv neionizované podobé relativné slabou rozpustnost odpovidajici 6.10° mol I pii 25 °C, tak
se pro zvySeni rozpustnosti vyuzivaji jeho soli. Ob& podoby diclofenacu jsou uvedeny
na nasledujicim obr. 1 [1; 2; 3].

Cl Cl

NH NH
Cl OH Cl o}

|
4.15 pH

Obr. 1: Neionizovand a ionizovand podoba diclofenacu [3]

v

Diclofenac je bézné dostupny ve formé& dvou riznych soli, jednak draselné, vhodné
k akutni 1écbé bolesti a také soli sodné. Sodna sil diclofenacu je podavana pacientim
mnohem cast&ji. Vzhledové se jedna o bilou krystalickou latku bez zapachu s mirnymi
hygroskopickymi vlastnostmi o relativni molekulové hmotnosti 318,13. Vykazuje vlastnosti
slabé kyseliny a pomérné dobte se rozpousti ve vodé. V methanolu nebo 96% lihu lze docilit
jeste vysSi rozpustnosti. Rozpustnost znacné zdvisi na pH pouzitého meédia, v kyseling
chlorovodikové pii pH 1,1 se prakticky nerozpousti. Okyselenim roztoku precipituje [4; 5; 6].

Vodny roztok sodné soli diclofenacu je v neutralnim pH stabilni minimalné 2 tydny
a vykazuje charakteristické spektrum s absorpénimi maximy pii A= 200 nm a A= 276 nm. Bod

tani je v rozmezi 283 az 285 °C [7; 8].

14



1. 2 Farmakologické vlastnosti

Sodna sl diclofenacu patii do skupiny nesteroidnich protizanétlivych 1é¢iv (NSAID).
Jednd se o celosvétové nejCastéji predepisované analgetické medikamenty se Sirokym
vyuzitim pfi zanétlivych onemocnénich. Ulevuji od mirné az stfedni bolesti [3; 5; 9].

Diclofenac je pouzivan k 1é¢bé bolesti a otoku v disledku revmatoidni artritidy jiz
od roku 1974. Nejcastéjsi denni davky byvaji 75 mg a 150 mg, podavané S rozestupem.
Komeréné dostupné tablety bézné obsahuji 50 mg sodné soli diclofenacu, ¢ipky az 100 mg.
Soli diclofenacu jsou rovnéz obsazeny Vv nékterych gelovych ptipraveich [5; 8].

Siroce se vyuziva pii dlouhodobé 16¢bé degenerativnich kloubovych onemocnéni,
avsak lze jej pouzit i na ulevu od bolesti pfi zranénich, menstruacnich kiecich, svalovych
a Slachovych obtizich a dalSich zanétlivych bolestivych stavech. Ma vyrazné analgetické
a antipyretické vlastnosti [4; 9]. Tato 1éCiva latka patii k nejefektivnéj$im inhibitorim
cyklooxygenazy, jelikoZ jeji Gi¢innosti 1ze dosahnout jiz pii plazmové koncentraci 1,6pmol 172,
Plisobi na ob¢ izoformy tohoto enzymu. Enzym cyklooxygendza zprostiedkuje produkci
prostaglandinti a tromboxanu A2. Inhibice tohoto enzymu pozastavuje konverzi arachidonové
kyseliny na prostaglandiny, které jsou povazovany za medidtory zanétlivého procesu.
Casteéné se u lidi podili na blokovani agregace desticek, ponévadz snizuje i produkci
tromboxanu A2 [7; 8; 10].

Ackoliv diclofenac oplyva fadou pozitiv, zminény mechanizmus ptisobeni muze byt
také zodpovédny za neblahé vedlejsi G€inky. JelikoZ NSAID inhibuji enzym cyklooxygenazu,
ktery ma ochranny vliv na bunky Zalude¢ni mukozy, vedlejsimi G€inky byva nejcastéji
podrazdéni Zaludku a tvorba viedl. MlZe se vSak objevit 1 krvaceni v gastrointestinalnim
traktu €1 jiné nasledky zahrnujici problémy s jatry, ledvinami ¢i kardiovaskularni soustavou.

Po peroralnim podani se diclofenac kompletné absorbuje v gastrointestinalnim traktu.
Pfi metabolickém zpracovani dochazi u lidi zejména k jeho hydroxylaci. Pievazujicim
metabolitem u Clovéka je 4-hydroxy derivat [5; 7; 11]. K vyluovani dochazi ve vétsim
mnozstvi ledvinnymi bunikami nezli hepatocyty. Malé mnozstvi diclofenacu, obvykle nizsi

nez 1 % podané davky, mize byt vylouceno ledvinami v nezménéné podobé [11; 12].
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2 VLIV DICLOFENACU NA VODNI PROSTREDI

2.1 Znecisténi odpadnich vod

Za odpadni lze povazovat vodu vyznacujici se zhorSenou kvalitou zejména plisobenim
lidské Cinnosti. Jejim disledkem se fada rozpusténych a nerozpusténych latek ve vodé muze
zvysit nad hygienicky piijatelnou mez. Mezi bézné se vyskytujici dobfe rozpustné slouceniny
patii dusi¢nany, vétsina chloridi a sirand S vyjimkou siranu barnatého. Dobie rozpustné jsou
| fosforeCnany alkalickych koviu. Toto tvrzeni vSak neplati o vapniku, hoif¢iku a tézkych
kovech, které tvoii nerozpustné fosfore¢nany [13; 14].

Mezi latky vyskytujici se v odpadnich vodach patéi i tézce odbouratelné tzv.
perzistentni organické latky. Vyznacuji se vysokou odolnosti vic¢i fyzikalné-chemickym
I biologickym rozkladnym procesim. Navic svymi toxickymi ucinky ohrozuji zivé
organizmy. Do této skupiny latek je fazen i diclofenac. Toxicka latka je povaZovana
za skodlivou do té doby, pokud nedojde k jejimu ztedéni pod piijatelnou hodnotu nebo pokud
se fyzikalnimi ¢i metabolickymi procesy nezméni na netoxickou [13].

V soucasnosti je snaha o ¢isténi odpadni vody, co nejblize k mistu vzniku, ¢astecné
Z hlediska ekonomického, ale zejména z ekologického hlediska. Koncept decentralizovaného
¢isténi predstavuje individualni naklddani s odpadnimi vodami pomoci domovnich Cistiren
odpadnich vod (DCOV). Zjednodusuje se tak recyklace, pfi¢emz dochézi k sniZeni znegi§téni
vypousténého do prostiedi. Pro zvyseni vysledného &isticiho u¢inku DCOV a jakosti vody se
pouziva terciarniho ¢isténi ¥idiciho se dle CSN EN 12566-7. Jedna se o docisténi vod s cilem
snizit obsah dusiku, fosforu a nerozpusténych latek. Terciarniho dociSténi lze pouZzit
| pro odstranéni konkrétniho znecisténi, jako naptiklad znecisténi diclofenacem [15; 16].

Docisténi je potiebné v ptipadé, ze klasické dvoustuptiové uspofddani nestaci
k dosazeni pozadované Cistoty vody. Vycisténé odpadni vody z decentralizovanych staveb lze

navic pouzit k zavlaze. Piednosti této zavlahy je zvySena hnojivova hodnota [15].

2. 2 Vyskyt diclofenacu a jeho produkti v povrchovych vodach

Diclofenac ptedstavuje antropogenni polutant. Za hlavni zdroj znecisténi vod lze
pokladat farmaceuticky primysl. I kdyz jsou farmaceutické 1éky ptevazné vyrabény se snahou
pomadhat Zivym organizmim, mnohé z téchto latek prechazeji do vody, kde vykazuji praveé

opacny ucinek. Jednou z farmakologicky aktivnich sloucenin je i diclofenac [17; 18].
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Mnozstvi spotfebovaného diclofenacu se v evropskych krajinach pohybuje mezi 449
az 2613 pg/tlovéka/den. Konzumace v Ceské Republice odpovida 1075 pg/Glovéka/den
dle tdaju z roku 2012. Exkrece Vv evropskych statech dosahuje hodnoty 2-23, pfiCemz
pramérna hodnota se pohybuje kolem 9,5 pg/Clovéka/den. Spotieba medikamentd, véetné
diclofenacu, se neustale zvySuje. Po poziti lidmi, pfipadné zvifaty ve veterinarni péci, se
diclofenac a jeho metabolické produkty dostavaji do Cistiren odpadnich vod [16].

Schopnost odstranéni diclofenacu se mezi jednotlivymi c¢istirnami odpadnich vod
zna¢né lisi. Kompletniho odstranéni tohoto 1é¢iva z odpadni vody vSak konven¢nimi zpisoby
nebyva docileno. Bézné je odbourano 30-70 % diclofenacu, zbytek putuje do povrchovych
vod. Soucasné vyzkumy povrchovych vod dokladaji casty vyskyt diclofenacu v ptirodnim
vodnim prostiedi. V povrchovych vodach byl diclofenac detekovan v koncentracich fadoveé
0,1-1 pg I, zatimco v odpadnich vodach dosahovaly koncentrace az mg I, V né&kterych
evropskych zemich byl jeho vyskyt nalezen dokonce i v pitnych vodach [17; 19].

Koncentrace zminovaného 1é¢iva se snizuje ptirodnimi procesy, jako biodegradace
a fototransformace. Adsorpce diclofenacu na sediment je zanedbatelnd. Experimenty
poukézaly i na neefektivni eliminaci diclofenacu skrze chemickou degradaci, napt. hydrolyzu.
Odstranovani diclofenacu mikroorganizmy je rovnéz minimalni. Po vystaveni slune¢nimu
svétlu vSak dochazi k rapidni degradaci. V studii provedené Roscher et al. byl vodni roztok
diclofenacu o koncentraci 10“ mol I' ozafovan svétlem v oblasti 200-500 nm. Jiz po 3
minutdich nebylo mozné diclofenac detekovat. V laboratornich podminkach vSak bylo
detekovanych né€kolik produkti fotolyzy (viz obr. 2). Probihala zejména jeho dechlorace
a oxidace. Nejreaktivnéjsi detekované transformaéni produkty byly elektrofilni chinony
a chinoniminy. Pfedpoklada se, Ze uvedené latky mohou reagovat s endogennimi nukleofily,

jako proteiny, nebo dokonce DNA [18; 20].
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Obr. 2: Transformacni produkty diclofenacu detekované HPLC po 570 sek pusobeni UV zdreni [18]
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Testy fytotoxicity na zelenych fasach potvrdily, Ze smés fototransformacnich produktii
vykazuje nékolikanasobné vyssi toxicitu nez samotny diclofenac. Zatim se neobjasnilo, zda
za zvysenou toxicitou stoji pouze jeden produkt nebo jejich kombinace. Je vSak evidentni, ze
UV ozareni nevede k mineralizaci na neSkodné latky, ale k formovani bioaktivnich produkta
podobnych diclofenacu [18; 21; 22].

Problémem pfi sledovani vyskytu a toxicity jednotlivych produktd diclofenacu je
nedostupnost standardi a jejich nizké koncentrace ve vodnim prostiedi. Dalsi starosti ohledné
vyskytu diclofenacu ve vodnim prosttedi d€laji jeho mozné interakce s dalSimi latkami. Diky
pfitomnosti reaktivnich skupin je schopen reagovat s anorganickymi kontaminanty,
organickymi kontaminanty, a dokonce s jeho vlastnimi metabolity, coz mize vést ke vzniku
dalsich kontaminantt [17].

V roce 2013 byl podle dokumentu COM/2011/876 diclofenac zafazen mezi sledované
latky v evropskych vodach s cilem ziskat monitorovaci tidaje. Ziskané udaje by mély byt
nasledné vyuzity pro stanoveni piiméfenych opatfeni eliminujicich rizika, které ptedstavuje
uvedena latka. Maximdlni primémd ro¢ni koncentrace diclofenacu by dle standardi
environmentalni kvality méla dosahovat 0,1 pg It v piirodnich sladkych vodach a 0,01 pg I
v moiskych vodach. Zatim vsak neexistuje striktni legislativa ohledné¢ produkce a spotieby

diclofenacu pro regulaci jeho ptitomnosti v Zivotnim prostiedi [16; 23].

2.2.1 VIiv na zivé organizmy

Nejznaméjsim pifipadem toxického vlivu diclofenacu na 7zZivé organizmy je
bezpochyby zapfi¢inéni vyrazného ubytku populace supl. Toto léCivo veterinafi bézné
podavali dobytku, ktery se posléze stal potravou pro supy. V organizmu supt vSak diclofenac
zpusobil renalni selhani S naslednou smrti [24].

Postupné se vSak potvrzuje 1 jeho toxicita vi¢i vodnim Zivocichim. I kdyz je
diclofenac v povrchovych vodach detekovan v nizkych koncentracich ng az pg I,
z dostupnych dat jiz pfi téchto hodnotach muize pusobit toxicky. Akutni toxicita je méné
pravdépodobnd, avSak prodlouzena expozice nizkym koncentracim muze vést k chronickym
toxikologickym efekttim [17].

Delsi vystaveni diclofenacu o koncentraci 5 pg I vede Kk snizeni celkového zdravi

pstruhti duhovych navozujici zejména poskozeni ledvin, jater a Zeber. Obdobné nasledky byly

pozorovany u pstruha obecného pii koncentracich 50 pg It U nékterych druhii ryb dochazi
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pusobenim diclofenacu k opozdéni lihnuti jiker. Tkan slavek jedlych podléhala poSkozeni jiz
pfi koncentracich 0,25 pg It [25; 26; 27].

Cleuvers odhalil $kodlivost diclofenacu i pro vodni Zivoc¢ichy, jako jsou fasy nebo
dafnie. Poukdzal na to, ze v nizkych koncentracich Ize jeho akutni vliv zanedbat, avSak
ve smési riznych farmaceutik mtize i v téchto nizkych koncentracich vykazovat zvysSenou
toxicitu. Pro lepsi zhodnoceni realného vlivu diclofenacu a jeho produktii na zivotni prostiedi

jsou vsak potiebné jesté dalsi studie [28].
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3 MOZNOSTI ELEKTROCHEMICKE OXIDACE

Oxidaci nazyvame d¢&j, pfi kterém latka odevzdava jeden, pfipadné vic elektrontl.
Zaredukci se pak povazuje d€j opacny, spojeny s piijmem elektronu. Oxidace ¢i redukce
muze nastat v disledku elektrodové reakce. Jedna se o proces, pii kterém dochazi k interakci
elektroaktivnich castic, tzv. depolarizatorti s nabitou elektrodou. Konkrétné v ptipadé
anodické oxidace se jednd o pienos elektront z latky na elektrodu. Schematicky je oxidace
latky A vyjadiena rovnici (1):

Area —ze™ = Aoy 1)

Nasledujici kapitoly jsou vénovany rtznym pokroCilym zpusobtim, kterymi lze
elektrochemicky oxidovat rezistentni organické latky. Pozornost je podrobné&ji zamétena na
jednu z nejefektivnéjsich metod elektrochemické oxidace ve vztahu k degradaci diclofenacu.

Navic je v zavéru pojednano o zhodnoceni efektivity elektrochemickych procesi [14; 29].

3.1 Elektrochemické pokrocilé oxidacni procesy

Pokrocilé oxidacni procesy (AOP) piedstavuji popularni metody pro tUpravu
odpadnich vod obsahujicich nizké koncentrace rezistentnich organickych sloucenin. Jako
disledek odolnosti vuc¢i biodegradaci je diclofenac jednou z nejéastéji detekovanych
znedistujicich latek. Ve vodach dosahuje jeho koncentrace az 4,4 pg It Cilem ¢&isténi
odpadnich vod je Uplnd oxidace organickych polutantd na CO2 nebo jejich konverze na
biologicky odbouratelné slou¢eniny [30; 31].

Pravé proto byvaji AOP preferovanou soucasti terciarnich €isticich procest. Principem
oxida¢niho procesu je atak polutantu vysoce reaktivnim oxidujicim ¢inidlem, coz vede k jeho
destrukci. Oxida¢nim agens muze byt kyslik, chlor, peroxid vodiku a podobné. Hydroxylovy
radikal (OH*) je v8ak v porovnani s témito oxidanty znacné silngjsi a efektivnéjsi v odstranéni
rezistentnich polutantl. Jedné se o druhy nejsilngjsi oxidant po fluoru, s vysokym redukénim
potencialem E° (OH*/H;0) = 2,80 V vs. SHE. Je schopen neselektivné reagovat s vétsinou
organickych necistot, az do jejich Giplné mineralizace [30; 32].

Tradi¢ni pokrocilé oxidaéni procesy produkuji OH* aktivaci H202 pomoci Fentonovy
reakce, UV svétla ¢i ozonu. I kdyz maji potencial v ¢isténi odpadnich vod, predstavuji
ekonomickou zatéz a urcité riziko. Navic efektivita vyuziti produkovanych OH® radikald
ve vodach nemusi byt dostatecnd. Relativné nové elektrochemické AOP (EAOP) vsak

predstavuji nékolik vyhod [33].
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Cistici proces zahrnuje generovani oxida¢niho ¢inidla elektrochemickou cestou in situ,
coz umoznuje zvyseni efektivity Cisticiho procesu. Jedna se o déj probihajici na anod¢, ktery
vyuziva hydroxylového radikalu jako oxidantu. Tento radikal vznika elektrolyzou vody
pii pfechazejicim proudu. Pfipadné muze dochazet k degradaci kontaminant pfimou oxidaci
na elektrodé. Pro elektrochemicky proces je potteba pouze elektrické energie, ¢imz zaniké
potieba pridavani dalsich chemikalii [34; 35].

Vzhledem k faktu, Ze jako reagenéni ¢inidlo je vyuZzivan pouze elektron, daji sc EAOP
povazovat za environmentalné kompatibilni a neptedstavuji zatéz pro zivotni prostfedi. Stejné
jako v piipadé AOP neni produkovan odpad, jelikoz nejde o separa¢ni metodu a polutant je
destruovan. Neselektivni charakter oxidace rovnéz nabizi moznost kompletni eliminace
Sirokého spektra polutanti. EAOP lze G¢inné aplikovat pro vody s chemickou spotiebou
kysliku (CHSK) v rozmezi 0,1 az 100 g I}, coz poukazuje na viestrannost téchto metod.
Degradaci lze docilit i pii béznych teplotach a tlacich, takze se povazuji za bezpe¢né metody
[36; 37; 38].

Jedna se o rychly proces s relativné minimalnimi pozadavky na instala¢ni prostor,
vybaveni a manipulaci. Nabizi se 1 moZnost automatizace ¢i kombinace EAOP s jinymi
béznymi metody pro c¢isténi odpadnich vod. Takto lze nékdy dosahnout optimalniho
ekonomického feSeni, jelikoz jednou znevyhod EAOP jsou relativné vysoké naklady,
zejména v dusledku potfebného dodavani elektrické energie. Za optimalizovanych operac¢nich
podminek vSak mohou piedstavovat i levnéjsi alternativu v porovnani s tradi¢nimi AOP.
i toxickych vedlejSich produktt. Z divodu omezenych praktickych zkuSenosti je potieba
zvéazit konkrétni podminky degradac¢niho procesu s ohledem na povahu polutantl a jejich

koncentrace [33; 37; 38].

3.1.1 Proces elektrochemické oxidace

Mezi EAOP schopné odstranovat rezistentni organické 1é¢iva v odpadnich vodach lze
zatadit anodickou oxidaci (AO), elektro-Fentonovu reakci, fotoelektro-Fentonovu reakci nebo
sonoelektrolyzu. Za nejpopularnéjsi elektrochemickou techniku cisténi odpadnich vod se
povazuje anodicka oxidace, nazyvana i elektrochemicka oxidace [36; 37].

Elektrooxidace sloucenin probiha riznymi mechanizmy, které ovliviiuje jednak
zvoleny elektrodovy material, ale i experimentalni podminky a slozeni elektrolytu. K oxidaci

polutantti v elektrochemické cele mtize dochazet jak ptimym elektronovym pienosem, tak i
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nepiimou oxidaci s reaktivnimi formami kysliku, produkovanymi pfi rozkladu vody na anodé.
Do nepfimych procest lze zaradit i ty, které probihaji v celém objemu roztoku. V tomto
ptipad¢ dochazi k ataku organickych latek napftiklad aktivnim chlorem, ozonem, peroxidem

vodiku ¢i peroxodisiranem. Ptrehledné grafické shrnuti uvedenych procesti poskytuje obr. 3

[34; 37; 39].
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Obr. 3: Schematické zndazornéni elektrochemického procesu organickych reaktantii (R) @) primou oxidaci b)
neprimou oxidaci hydroxylovymi radikadly c) neprimou oxidaci anorganickym medidtorem [39]

V piimé elektrolyze jsou organické reaktanty (R) oxidované po adsorpci na anodovy
povrch bez Gasti jakychkoliv jinych substanci vyjma elektronu viz rovnice (2):
Rads —ze - Pads (2)

A4

Pfimou elektrooxidaci Ize teoreticky dosahnout pii pouziti potencialti niz§ich nez potencial
pro tvorbu O2. Hlavnim problém za téchto podminek je vSak snizena katalyticka aktivita
elektrody. Pii¢ina spociva v adsorpci nékterych vedlejSich produkti z piimé anodické
oxidace, coz se Casto nazyva jako otrava elektrody. Rychlost reakce je vétSinou nizka
a dekontaminace vody nedostate¢na, takze se tato procedura v praxi nepouziva pro CiSténi
odpadnich vod [39; 40].

Pii nepfimé oxidaci organické polutanty neméni elektrony pifimo s anodovym
povrchem, ale prostiednictvim elektroaktivniho ¢inidla, které je generovano na povrchu
elektrody. Slouzi jako mediator v pfenosu elektronti z anody na organickou latku, proto se

nepiima oxidace Casto nazyva i mediatorova. Preferovano je vyuziti silnych oxidantu tak, aby
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meéla reakce ireverzibilni charakter. Z tohoto diivodu se v neptimé oxidaci prevazné uplatiuji
hydroxylové radikaly generované oxidaci vody na anodovém povrchu dle rovnice (3):

H,0 > OH' + H* + e~ ©)

Nezbytnou, avsak nezadouci reakci je tvorba O zpusobena oxidaci vody viz reakce (4):
M[OH*] + H,0 -» M[*] + 0, + 3H" + 3e~ 4)

Uvedena postranni reakce je v kompetici s reakci organickych latek s elektrogenerovanym
hydroxylovym radikalem. Aktivita OH® radikali je siln¢ propojend S jejich interakci
ke vzniku kysliku, a soucasné¢ je tim vy$si chemickd oxidace organického substratu.

Na zaklad¢é toho lze urcit oxidacni schopnost riznych elektrodovych materialti, coz shrnuje
tabulka 1 [39].

Tab. 1: Oxidacni sila anodovych materidlii v kyselém prostiredi

Anoda Oxidz?u,”:ni Prepéti pro hyﬁrccl)s;z/rlg\C/Zho Oxidacni schopnost
potencial (V) tvorbu O, (V) radikalu anody
RuO,-TiO; 1,4-1,7 0,18 A
Ir02-Taz0s 1,5-1,8 0,25
Ti/Pt 1,7-1,9 0,3
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5
Ti/Sn02-Sb,0s 1,9-2,2 0,7
p-Si/BDD 2,2-2,6 1,3 v

Povaha elektrodového materialu ovliviiuje selektivitu a efektivitu elektrochemickeé
oxidace organické slouceniny. Pro zjednoduseni se anodové materialy déli do dvou tfid,
natzv. aktivni a pasivni. Spoleénym krokem je vSak u obou oxidace vody za vzniku
adsorbovaného OH*, coz uvadi nasledujici reakce (5):

M + H,0 > M[OH'] + H* + e~ (5)

Interakce OH*® radikalt s aktivni anodou je natolik silnd, ze muze dojit k pfeméné
radikalt na tzv. chemicky sorbovany ,,aktivni kyslik“ neboli superoxid MO viz rovnice (6).

M™[OH'] > M™*10 + H* + e~ (6)

Oxidacni stavy elektrodovych materialti aktivnich elektrod se cyklicky méni. Tento proces

probihd v pfipadé, Ze elektrodovy materiadl miZe dosahovat vySSich oxidacnich stavil

U potencidl vySSich neZz standardni potencidl pro formovani Oz. Jednid se tim padem

0 hodnotu potencialu nad 1,23 V vs. SHE [33; 37; 39].
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Tvorba OH* na aktivnich elektrodach je nizka. Oxidace substratii se primarn¢ déje skrz prenos
kysliku, pficemz se obnovuje ptivodni oxida¢ni stav elektrodového materialu, jak ukazuje
reakce (7):

M™10+R > M™[]+RO (7)

Vzhledem K relativné dlouhé dobé existence atomu kysliku, zptisobené adsorpci atomu

na povrchu aktivnich elektrod, je umoznéno parovani atomt O na O viz reakce (8).

1

Proto u aktivnich elektrod dochazi ke vzniku kysliku jiz pfi niz$ich potencidlech (~1,5 V vs.
SHE). Oxidace substratu je vétSinou pouze ¢asteCna a selektivnéjsi nez v ptipad€ pasivnich
elektrod. Jedna se o elektrodové materialy jako uhlik, grafit, Pt, IrO2, RuO> [33; 40].

U pasivnich elektrod je oxidace organickych slou€enin zprosttedkovana fyzikalné
sorbovanymi OH® a muze dojit az ke kompletni neselektivni oxidaci reaktanti na CO..

Piehledné znazornéni procest na aktivnich a pasivnich elektrodach shrnuje obr. 4.

HY+e” m COz2+nH20
+HY+e W

Ht+e

Obr. 4: Schematické zndzornéni elektrochemické oxidace organickych sloucenin (R) na pasivnich anoddch
(reakce a, b, e) a na aktivnich anoddch (reakce a, c, d, ) [34]

V ptipadé pasivnich elektrod existuji slabé vazby mezi OH*® a elektrodovym povrchem, coz

umozinuje oxidaci substratu nejen na elektrod¢, ale i v jeji blizkosti. Nenastava adsorpce

reaktantd. Elektroda slouzi v podstaté jako inertni material pro pfenos elektront a jeji atomy

neméni oxidaéni stav v priabéhu elektrochemickych reakci viz rovnice (9). Rovnéz vSak
soupeti s nechténymi vedlej$imi reakcemi vedoucimi ke vzniku Oz viz rovnice (10) [33; 34].

M"[]+ H,0 > M"[OH*] + H + e~ 9)

M™OH*] + H,0 - M"[]+ 0, + 3H" + 3e~ (10)
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Vysoka produkce OH* na pasivnich elektrodach umoziuje t¢innou oxidaci sloucenin,
proto se povazuji za idealni k ¢i$téni odpadnich vod. Materialem pasivnich anod je nejcastéji
antimonem dopovany SnO», TiO2, PbO; ¢i BDD. Navzdory vyrazné schopnosti dopované
SnO> elektrody degradovat organické polutanty, nenasla praktické uplatnéni, zejména
z duvodu kratké zivotnosti. Dokonce i aplikace PbO. anod pro Cistici procesy je omezené,
jelikoz mtize dochazet k uvoliovani toxickych iontd olova do vody. Naproti tomu se borem
dopované diamantové elektrody (BDDE) vyznacuji vysokou stabilitou a proudovou
efektivitou pfi riznych elektrochemickych procesech, ackoliv moznosti jejich vylepSovani

a snizovani ceny jsou stale aktualni [39].

3. 1.2 Oxidace diclofenacu na borem dopované diamantové elektrodé

Nékolik autorit publikovalo slabou mineralizaci roztoka diclofenacu pii degradaci
sonolyzou, ozonizaci ¢ fotokatalyzou s TiO,. Uplné dekontaminace roztoku diclofenacu se
podafilo dosdhnout s pouzitim solarni foto-Fentonovy reakce, i kdyz v daném ptipadé
dochazelo k poklesu pH z 6,5 na 3,5, coz vedlo k precipitaci diclofenacu. Muselo tak dojit
K rozpusténi precipitatu a opétovnému zahajeni degradacniho procesu. Jelikoz je diclofenac
obdvanym polutantem, hledani novych metod za ucelem efektivniho odstranéni tohoto 1é¢iva
piedstavuje stale aktualni otazku [30].

Jak jiz bylo zminéno v piedeslé Kkapitole, za jednu z nejslibnéjsich elektrod
pro mineralizaci aromatickych polutantii elektrochemickymi AOP lze povazovat BDDE.
M4 podobu tenkého borem dopovaného diamantového filmu vlozeného na Si, Ti nebo Nb.
Vyznacuje se extrémni mechanickou 1 chemickou stabilitou. Uvadi se Zivotnost az 850 h
pfi 100 000 A m? vO0,5M roztoku H>SOs. Pouziti elektrod z nestabilnich materialt
podléhajicich korozi vede k nechténému dlouhodobému znecistovani vod a vydajim
spojenych s jejich Castym nahrazovanim. BDDE vSak vykazuje pozoruhodni odolnost viici
korozi i pii silné kyselém pH. Navic diky sp® charakteru uhlikovych atomi je tato elektroda
znaéné rezistentni vici adsorpci polarnich latek na jejim povrchu. K dalsi vyhodé BDDE patii
Siroké potencialové okno dosahujici hodnot az 3,5 V [31; 39; 41].
mnozstvi reaktivniho hydroxylového radikalu, coz je vyvolané vysokym piepétim pro tvorbu
kysliku. V pfipadé BDDE je interakce mezi povrchem anody a OH® natolik slaba, ze lze
hydroxylové radikdly povazovat za kvazi-volné. Jelikoz material BDDE prakticky nereaguje

s OH*, ve vodnych roztocich dochazi pouze k oxidaci kontaminanti nebo k formaci kysliku.
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Nabizi se tak moznost efektivnéjSi mineralizace organickych sloucenin V porovnani
s tradi¢énimi anodovymi materialy, jako naptiklad Pt, uhlik, IrO, a PbO, [30; 33; 42].

Za hlavni divod je povazovana skute¢nost, Ze k reakci nedochazi pouze na anodovém
povrchu, ale i vobjemu kapaliny obklopujici elektrodu. V podstaté jedinym rychlost
limitujicim faktorem degradace organickych necistot v koncentrovanych roztocich je vliv
difuze [35].

Slouceniny Ize oxidovat nejen hydroxylovymi radikély, ale i oxidaci zprostfedkovanou
jinymi oxidanty, tvoficimi se ze soli pfitomnych v odpadnich vodach, naptiklad chlornany,
peroxodisirany, pfipadné dal§imi agens uvedenymi na obr. 5. Smés generovanych oxidanti

V objemu roztoku je mnohem 0¢innéjsi nezli samostatné pouziti chléru ¢i ozonu [39].

Q S o
Qo (\) ) ) =
D Ty > \ N\ )
= O R N
2 \ S 2 sl )
QY O Q > < &Y' & <
" 2 s P N : . a " 3 . " " . 2 . T
L L) L L) L} L} L) Ll T L L) L) | A L} T 1 -

Potencial [V] vs. SHE
Obr. 5: Piehled generovanych oxidantii v zavislosti od pouitého potencialu [39]

Za oxidaci diclofenacu je pravdépodobné zodpovédny zejména hydroxylovy radikal
vznikajici jednoelektronovou oxidaci molekuly vody. Na oxidacnim procesu se v§ak mohou
podilet 1 jiné reaktivni oxidanty jako Oz, H202, a O2°. Pocet elektroni spotifebovanych
pro tplnou mineralizaci diclofenacu byl stanoven na 58 za piedpokladu, Ze dochézi
k rozkladu na CO», CI- a NH4", coz shrnuje nasledujici reakce (11):

C14H1oClNO3 + 26H,0 — 14C0, + 2C1™ + NHf + 58H* + 58e~ (11)

Degrada¢ni mechanizmus vSak zéavisi od aplikovaného potencidlu. Pii anodickém
potencialu niz§im nez 1,2 V byla zaznamendna minimalni degradace diclofenacu. Z této
skutecnosti vyplyva, Ze piimé oxidace diclofenacu je témét zanedbatelnd. Odiivodnit to 1ze
tim, Ze elektrolyza vody pfi tak nizkém potencialu neprobiha a nevznikaji dostate¢né reaktivni
oxidanty. Zvysenim potencialu lze docilit rychlej$i odbouravani diclofenacu [30; 42].

Na rychlost degradace méa vSak nejvétsi vliv aplikovany proud. Mnozstvi
generovanych reaktivnich oxidantli a povaha oxida¢nich produkti muize byt kontrolovana
proudovou hustotou. Pfi vyssi proudové hustoté a nizsi koncentraci diclofenacu je vétSina
l1é¢iva mineralizovana na CO2 [35; 42]. OvSem efektivita elektrochemického procesu se

zvySuje s rostouci koncentraci 1é¢iva a snizenim proudové hustoty, protoZe je upfednostnéna
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oxidace polutantu OH* radikaly pred vedlejsi reakci. Pfi vyssi proudové hustoté se zvySuje
tvorba OH*, coz podporuje proces anodické oxidace. AvSak Vv ptitomnosti chloridovych ionta
mohou byt pfednostné produkovany reaktivni formy chloru, napt. rozpustény Clo nebo
slouceniny chloru s kyslikem, jako HCIO a CIlO™ ionty, coz vede ke zpomaleni degradace
diclofenacu [33; 42].

V neutralnim prostiedi v pfitomnosti sirani se diclofenac jiz povedlo u¢inn¢ odbourat.
Zahajeni degradace OH*® radikaly pravdépodobné spociva v rozstépeni vazby mezi uhlikem
a dusikem za vzniku 2-hydroxyfenyloctové kyseliny a 2,6-dichloranilinu. Posléze se tvofi 2,5-
dihydroxyfenyloctova kyselina a 2,6-dichlorohydrochinon. Uvedeny reakéni mechanizmus
znazornuje obr. 6. Postupné jsou vznikajici aromatické meziprodukty pfeménény na kratké
karboxylové kyseliny, jako jantarova, malonova, §tavelova apod. V idealnim piipadé by mél
byt diclofenac kompletné mineralizovan az na CO2. Mineralizace je doprovazena ztratou

atomi dusiku ve formé& anorganickych iontd NO3™a NH4" a chloru ve formé CI™ [30; 42].

2-hydroxyfenyloctova

NH kyseli
yselina 2.5- dlhydroxyfcnyloctova

Cl OH . kyselina
—_— T +

‘ NH, OH
diclofenac
Cl cl Cl Cl
OH
_+>
-NH,4
2,6-dichloranilin OH

2,5-dichlorhydrochinon

Obr. 6. Navrh reakéniho mechanizmu pro pocédtecni degradaci diclofenacu AO v neutrdlnim prostiedi [30]

Pfi laboratornich pokusech se casto sleduje pouze degradace ptvodni slouceniny.
Ovsem kdyz dochazi koxidaci 1éCiv, vytvaii se mnozstvi transformacnich produktu.
Odstranéni téchto produkti z roztokii muze trvat i nékolikandsobné déle. Navic oxidacni
produkty mohou mit jest¢ veétsi toxicitu nezli samotné rezistentni slouceniny, tudiz

monitorovani degradace pouhé slouc¢eniny mnohdy neni dostatecné efektivni [35; 42].
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3.1.3 Zhodnoceni efektivity elektrochemickych procest

Jelikoz se pii elektrochemickém procesu spoticbovava zejména elektricka energie, je
potiebné urcit jeji specifickou spotiebu pro €isténi dané odpadni vody. Hodnotu specifické
spotieby energie 1ze odhadnout pouzitim vztahu (12):

i (12
Esp predstavuje specifickou spotiebu energie (kWh/kmol CHSK), F je Faradayova konstanta
(96 487 C mol™), Uc znadi celkovy potencial ¢lanku (V) a EOI elektrochemicky oxidaéni
index predstavuje stiedni proudovou efektivitu pro oxidaci organické latky. Celkovy potencial
¢lanku zavisi na proudové hustoté i (A m™2), coz uvadi vztah (13), pticemz Uo je specificka

konstanta konkrétni latky, p odpor elektrolytu (Q m) a d vzdalenost mezi elektrodami (m).
U. = Uy + pdi (13)

Z uvedenych vztahti vyplyva, Zze specificka spotieba energie se snizuje S rostouci stiedni
proudovou efektivitou EOI, pficemz maximalni hodnota se rovna 1. Vzorec pro vypocet EOI
uvadi rovnice (14).

Jy ICEdt

EOI = (14)

K zhodnoceni vyvoje a efektivity elektrochemického ¢isténi vod lze pouzit vztah
pro okamzitou proudovou efektivitu elektrooxidace ICE s pouzitim tdaju ziskanych z méfeni
CHSK viz rovnice (15):

FV (CHSK; — CHSK;at)

— 15
ICE Y (15)

CHSK v ¢ase t a t+Af (s) se udava v gramech Oz dm, objem je uveden v dmd. | predstavuje
proud v A. Pfi uvedeném zpusobu méfeni je CHSK elektrolytu méfena v pravidelnych
intervalech At béhem konstantniho proudu. Jedna se o tzv. galvanostatickou elektrolyzu [39].
Okamzitou proudovou efektivitu 1ze definovat 1 pomérem mezi proudem efektivné vyuzitym
pro elektrooxidaci organické latky ler Vv daném case t vici celkovému aplikovanému proudu
lap, jak uvadi vztah (16) [43; 44].

I
ICE = I‘l (16)

ap

V pritomnosti vysoké koncentrace organické latky lze dosahnout vysokych hodnot ICE.
Vysoké hodnoty rovnéZz znaci elektrooxidaci latky a omezeni vedlejSich reakci vedoucich

K tvorbé O2. Pii nizké koncentraci organické latky, i navzdory dostate¢né anodové aktivite,
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muze byt hodnota ICE nizka, z divodu omezené rychlosti pfenosu hmoty. Pro zhodnoceni
anodové aktivity v daném systému je proto vhodnd normalizace proudové efektivity
s ohledem na omezenou rychlost pifenosu hmoty. Normalizovanou proudovou efektivitu
elektrody vuci elektrooxidaci organické latky l1ze definovat jako schopnost anody zaméfit se
na elektrooxidaci dané latky a potlacit vedlejsi reakce vedouci ke vzniku kysliku. Jednd se
0 velice uzite¢ny parametr nejen proto, ze bere v potaz omezenou rychlost pienosu hmoty
k anod¢, ale navic umoznuje porovnani vysledkti v riznych laboratofich za rozdilnych
hydrodynamickych podminek. Pro kvantifikaci elektrochemické aktivity dané anody viaci
mineralizaci organickych latek 1ze definovat normalizovanou proudovou efektivitu @ jako
pomér mezi okamzitou proudovou efektivitou dané elektrody ICE a okamzitou proudovou
efektivitou idealni elektrody ICE; viz rovnice (17).

ICE

Pro mineralizaci organickych latek lze za ideédlni povazovat takovou anodu, kterd
umoziuje docileni rychlé oxidace latek a jejich kompletni mineralizace az na COz. Pfi pouZiti
idealni anody Ize vedlejsi reakce silné potlacit aplikovanim vhodné proudové hustoty ci
anodického potencialu. V zavislosti na zvoleném proudu rozeznavame dva druhy oblasti, coz

znazoriuje obr. 7.

Oblast II
L Lop > Liim .
o
ol © Limitni proud .
3 Oblast I
Lop < Liim
0 0.2 0.4 06 08 1
CHSK zména X

Obr. 7: Pracovni oblasti dle zvoleného proudu [43]
Prvni oblast je ta, kde aplikovany proud dosahuje hodnoty nizsi nebo rovné limitnimu proudu
(lap < liim). Pfi téchto podminkach neprobihaji vedlejsi reakce vedouci ke vzniku kysliku,
proud je pouzit pouze k mineralizaci organickych latek. V ptipad¢ idedlni elektrody je

proudova efektivita ICEj rovna 1. V druhé oblasti je pouzity proud vyssi nez limitni (lap> liim).
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Cast aplikovaného proudu se v tomto piipadé spotiebuje k oxidaci organickych latek a Gast
Kk tvorbé O2. ICE; je mensi nez 1.
Hodnota limitniho proudu lLim pii elektrooxidaci latek zavisi na hydrodynamickych
podminkach a koncentraci organické latky ¢ (mol m=). Lze ji vypodéist dle vztahu (18):

Lijm = zAFkyc (18)

Povrch elektrody je znaden A (m?), kq je koeficient pfenosu hmoty (m s?) a z znaéi podet
vyménénych elektronti v elektrooxidaéni reakci. liim @ C jSou zavislé na ¢asu.

Pfi mineralizaci pfedpokladame, Zze organické slouceniny mohou byt kompletné
oxidovany az na CO2. Vychazime-li z daného piedpokladu, 1ze limitni proud pro mineralizaci
latky odhadnout z CHSK za pouziti rovnice (19), pficemz CHSKo je pocateéni hodnota CHSK
v mol O, m3 a X je zména CHSK b&hem elektrooxidaéniho procesu.

Z daného vztahu vyplyva, Ze limitni proud klesa linearné se zménou CHSK.

Pokud lap > liim, tak 1ze normalizovanou proudovou efektivitu @ urcit vztahem (20).
I

ap
- 2
® = 2ark,cask '¢E (20)

V opa¢ném piipad¢ je @ rovna ICE, protoze ICE; dosahuje hodnoty 1 [43].

Vyuzitim 0daji o mnozstvi celkového organického uhliku (TOC) vroztoku lze
vypo¢ist mineralizaéni proudovou efektivitu MCE aplikaci rovnice (21).
ATOC)exy

MCE = ———%
A(TOC) teor

100 (21)

Kde A(TOC)teor je teoreticky vypoctena hodnota za predpokladu, Ze prochazejici naboj se
spotfebuje pouze k mineralizaci sledované latky a A(TOC)exp je skutecny experimentalné
zméteny udaj TOC. Vztah pro vypocet A(TOC)eor je uveden nize Viz rovnice (22).
I Mg nc-7-103

z-F-V

A(TOC) teor = (22)

Kde Mc je atomova hmotnost uhliku (12 g mol™), nc pocet atomii uhliku v molekule, 7
ptredstavuje ¢as mineralizace (h) a V objem (I) [45; 46].

Experimentalné 1ze ucinnost elektrochemického odstranéni sledované slouceniny urcit
po jistém cCase (t) prostiednictvim zmény ATOC, jak je patrné z rovnice (23).

TOC, — TOC, 100 = ATOC
TOC, ~ TOC,

n (%) = 100 (23)
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Obdobné lze procento rozkladu latky ziskat ze zmény CHSK, koncentrace ¢i absorbance,
pokud dana latka absorbuje zafeni o urcité vinové délce [40].
Energickou spotiebu Ep (kWh/gTOC), nutnou k poklesu TOC v daném objemu V (I),
1ze vypocist dle vztahu (24).
U
E Q

P T ATOC) o,V (24)

Kde Q (C resp. A s) oznacuje spotfebovany naboj v daném case elektrolyzy a U (V) je
celkové napéti elektrochemického ¢lanku [45; 46]. Prakticky naboj se vypocte z rovnice (25).
Q=1It (25)

Vieobecné lze energetickou spotfebu E, (KWh/m®) na dany objem oxidaci &isténé vody
vypodist dle vztahu (26), pfi¢emz za U a | se dosadi primérné hodnoty a za t ¢as elektrolyzy
v hodinach [29; 40].

E, = % (26)

Casto je cilovy kontaminant ve vodach piitomen v nizkych koncentracich. V tomto
ptipadé se za vhodnéj$i povazuje vyjadieni energetické efektivity elektrochemického Eisticiho
procesu parametrem Ego, uréenym vztahem (27). Eeo predstavuje elektrickou energii
v kWh m™ potfebnou ke snizeni koncentrace kontaminantu v objemu odpadni vody V (mq)
za cas t (h). V pfipadé prutokového procesu lze objem V nahradit rychlosti pratoku vody q
(m®h1). P predstavuje ptikon (KW), Co po¢atedni a ¢ kone¢nou koncentraci latky.

Pt

Viog (%)

Hodnota Eeo zavisi na efektivité Cisticiho procesu a koncentraci jinych rozpusténych latek

Ero (27)

podléhajicich elektrodové reakci [44].

V soucasnosti dochazi ke snaze o zvySeni efektivity elektrochemickych procest
pro degradaci toxickych organickych latek. VétSinou se pro elektrochemické CiSténi pouziva
externi rezervoar. Za téchto podminek hraje v efektivité ¢iSténi vyznamnou roli elektrodovy
povrch, objem reaktoru, elektrolyt i dalsi faktory. Celkovy vykon elektrochemického procesu
je ur€en optimalizaci parametrii s cilem dosaZeni efektivni a ekonomické mineralizace
polutanti. Vzhledem K specifi¢nosti reaktoru, podminek méteni a slozeni odpadni vody je

tézké obecné odhadnout operacni naklady na provoz elektrochemického systému [39; 44].
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4 DOSAVADNI MOZNOSTI STANOVENI DICLOFENACU
4.1 Metody kvantitativni analyzy

Environmentalni problémy spojené s piitomnosti stopového mnozstvi [éCiv
Vv odpadnich vodach vedou k hledani analytickych metod, které by umoznily jejich rutinni
detekci az v ng I"t. Analyza mikropolutantl piedstavuje vyzvu nejen z divodu velmi nizkych
koncentraci, ale i komplexnosti matrice a rozdilnych vlastnostech analytd. Nicméné nové
technologie, vyuzivajici zejména metody chromatografie a hmotnostni spektrometrie (MS),
zvySuji citlivost analyz. Navzdory pouziti sofistikovanych a citlivych instrumentalnich analyz,
zavisi presnost vysledkid i od precizniho vzorkovani, ptfipravy vzorkl, pouzité analyzy
a dalsich faktoru [47; 48].

Jelikoz koncentrace 1é¢iv byvaji extrémné nizké, je Casto potiebné pied samotnou
analyzou vyuzit extrakci pro jejich zakoncentrovani a odstranéni rusivych vlivii matrice.
Nejcastéji se jedna o extrakci tuhou fazi (SPE). Pro farmaceutika je vétSinou prvni volbou
pouziti sorbentu z kopolymeru divinylbenzenu a vinylpyrrolidinu pod komerénim nazvem
Oasis HLB. Pro extrakci NSAID se ¢asto pouziva i Oasis MAX, jelikoz se jedna o slouceniny
s karboxylovou funkéni skupinou a negativnim ndbojem pii neutralnim pH. Konkrétné pro
diclofenac lze pouzit jako sorbent poly(2-vinylpyridin-ethylenglykol dimethakrylat) [47; 49].

Z duvodu vysoké popularity diclofenacu ve farmaceutickém pramyslu bylo pro jeho
kvantifikaci navrzeno mnozstvi metod. Vétsina vyzaduje predupravu vzorku, jako je extrakce
nebo chemické reakce. Jedna se zejména 0 techniky vyuzivajici vysokoucinnou kapalinovou
chromatografii (HPLC), plynovou chromatografii (GC), kapilarni zoénovou elektroforézu,
tenkovrstvou chromatografii a spektrofotometrické ¢i spektrofluorimetrické metody. Byly
popsany i polarografické a voltametrické metody, i kdyz na bé&znych anodach probihé
elektrooxidace diclofenacu pomalu a proudova odezva neni dostate¢na [50; 51].

Odchylky v monitorujicich technikach mohou zna¢né ovlivnit vysledky studii ohledné
hladin polutanti v zivotnim prostiedi. Dle rozhodnuti 2015/495/EU byla proto za indikativni
analytickou metodu pro monitorovani hladin diclofenacu V prostiedi navrzena SPE
nasledovand kapalinovou chromatografii s tandemovou hmotnostni spektrometrii s trojitym

kvadrupdlem. Maximalni piipustnd mez detekce metody byla uréena na 10 ng 17 [52; 53].
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4.1.1 Chromatografické metody

Chromatografické metody, konkrétné¢ plynova chromatografie a kapalinova
chromatografie, predstavuji citlivé metody identifikace a kvantifikace, zejména ve spojeni
s hmotnostni spektrometrii. Jejich princip spociva v separaci analytii na zakladé rozdilnych
interakci se stacionarni a mobilni fazi. V dusledku téchto interakci jsou v chromatografické
koloné jednotlivé analyty zadrzovany specificky dlouhou dobu [53; 54].

Metody GC jsou o néco mén¢ atraktivni z divodu omezeni na slouceniny dostateéné
tékavé pro pifimou analyzu, ptipadné pro latky, které lze jednoduse derivatizovat bez vzniku
vedlejSich produktti. Pfed samotnou analyzou polarn€jsich latek je totiz nutna derivatizace pro
zvyseni t€kavosti, tepelni stability a citlivosti detekce. Pro tento ucel se ¢asto museji vyuzit
toxické chemikalie. Navic se zvySuji naklady a doba analyzy se mize prodlouzit az 0 hodinu.
Navzdory témto omezenim je metoda schopnd méfit soucasné nékolik 1é¢iv 1 z rliznych
skupin. Je potfeba podotknout, Ze pti aplikovani nékterych ioniza¢nich média pouzivanych
v GC, jako elektronova (EI) nebo chemicka ionizace (CI), 1ze nékdy lip potlacit vliv matrice,
nez u ionizace elektrosprejem (ESI) pouzivané pfi HPLC s hmotnostni detekci. Proto
v nékterych ptipadech mohou byt detekéni limity u GC s hmotnostni detekci nizsi [49; 55].

V piipadé diclofenacu 1ze GC s hmotnostni detekci vyuZit pro jeho selektivni, rychlou
a citlivou stopovou analyzu. Karboxylovad skupina tohoto analytu mize byt derivatizovana
napiiklad pentafluorobenzyl bromidem, ktery zvySuje nejen tékavost, ale taky umozinuje
vysoko citlivou selektivni analyzu v negativnim CI-MS moédu. Derivatizace 1ze docilit i za
pouziti diazomethanu, ale z divodu jeho toxicity neni vhodny pro rutinni analyzu vzorkd vod.
Uspésné se ho podatilo nahradit trimethylsilyl-diazomethanem. Funkéni skupiny obsahujici
aktivni proton podléhaji uplné silylaci, coz ptedstavuje nesmirnou vyhodu pii pouziti
alkylsilylovych reagencii. Z tohoto divodu nasly Siroké uplatnéni jako derivatizatizaéni
¢inidla NSAID. Diclofenac Ize stanovit ve formé trimethylsilylovych derivata [49; 54].

Pro analyzu NSAID byva ovSem nejcastéji pouzivana vysokoucinnad kapalinova
chromatografie zejména diky jeji vSestrannosti, moznosti analyzy komplexnich matric
a stopovych koncentraci. Navic vporovnani SGC odpadd potfeba derivatizace.
Environmentalni vzorky se nejéastéji separuji na reverzni stacionarni fazi s C1g nebo Cyo. Jako
mobilni faze pak slouzi polarni rozpoustédlo, napiiklad voda. Jeji polarita miiZze byt sniZzena
organickym rozpoustédlem, jakym je methanol nebo acetonitril, pro sniZeni reten¢niho ¢asu

cilového analytu [47; 54].
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Po rozdéleni jednotlivych komponent pomoci HPLC je nutnd jejich identifikace
a kvantifikace. VétSinou se pouziva technika MS, pii které se analyty odpaii, fragmentuji
a ionizuji. Posléze ptechazeji hmotnostnim analyzatorem, kde jsou separovany v Case nebo
prostoru s pouzitim rozdilnych elektromagnetickych poli. Nasledn¢ dochazi k detekci
a kvantifikaci iontl. Vystup z MS detektoru je vétSinou ve form¢ hmotnostniho spektra
pozustavajiciho z intenzity piku iontu viué¢i rozdilnym hodnotam m/z. V kombinaci s LC
mohou byt hmotnostni spektra méteny pro jednotlivé piky z chromatografického zdznamu,
takze lze ziskat zaznamy jakéhosi ,,hmotnostniho chromatogramu®. Zaznam z MS detektoru

pro diclofenac je uveden na obr. 8 [47; 56].
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Obr. 8: Hmotnostni spektrum diclofenacu ziskané pouzitim UPLC-MS s negativnim ESI médem [56]

Moznost ziskani hmotnostniho spektra sloucenin eluovanych z chromatografického
systétmu umocnuje aplikaci chromatografickych metod pro kvalitativni a kvantitativni
analyzu. Preferovana je tandemova hmotnostni spektrometrie z divodu vyssi citlivosti
a selektivity v analyze ostatki 1éCiv v komplexnich vzorcich. Navic zavedeni ultrati¢inné
kapalinové chromatografie (UPLC) s pouzitim vy$Sich tlaki a kratSich kapilarnich kolon
S poréznimi silikonovymi Casticemi o velikosti nékolik um, umoziuje zkraceni doby analyzy
a niz8i spotiebu rozpoustédel beze ztraty citlivosti. Doba analyzy byva vétsSinou pod 10 minut

s limity pod 100 ng It pro vétsinu 1é¢iv [47; 54; 55].

4.1.2 Spektrofotometrické metody

Chromatografické metody jsou Siroce pouzivany a doporucovany pro citlivou analyzu.
Ve vSeobecnosti se vSak povazuji za narocné z hlediska financi i1 zkuSenosti. V ptipadé
nedostupnosti GC ¢i1 HPLC, Ize pro stanoveni diclofenacu pouzit spektrofotometrické ¢i
spektrofluorimetrické metody. Zejména piimad UV spektrofotometrie piedstavuje jednodussi,
rychlejsi, levnéjsi, 1 kdyZ o néco méné citlivou alternativu v porovndni s vétSinou metod.
Procedura nevyzaduje komplikované, ¢asoveé ndrocné upravy vzorku ani pouZiti specialnich
reagencii. Nevyhoda spo¢ivd v mozném poskytnuti nepravdivych vysledkt, pokud se objevi

necekand interference. Muze se jednat napiiklad o degradacni produkt, ktery absorbuje
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ve stejné vinové délce jako sledovana sloucenina. Z tohoto diivodu je potiebné ovéfit pouziti
metody Vv konkrétnim analyzovaném vzorku [57; 58].

Charakteristické spektrum vodného roztoku diclofenacu vykazuje maxima pti vinové
délce 200 nm a 276 nm, coz je vidét na obr. 9 zachycujicim jeho UV-VIS spektrum v rozmezi
vlnovych délek 190 az 340 nm. Linearni odezva méfeni pifi 200 nm je dosazitelna
v koncentraénim rozsahu 4-40 pumol 1. Pfi vlnové délce 276 nm lze linearni zavislost
absorbance na koncentraci ziskat az v rozsahu 4-100 pmol 17, coz odpovida pfiblizné 1-32
mg I diclofenacu sodného. Hodnota molarniho absorpéniho koeficientu pti vinové délce 276

nm odpovida (1,04 + 0,02) 10* I mol cm™ [58].
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Obr. 9: Absorpcni spektra diclofenacu sodného ve vodném roztoku (a), v ethanolu (b) a protonovaného
diclofenacu v ethanolu (c) [58]

4.1.3 Elektrochemické metody

Pro stanoveni organickych kontaminanti ve vodach existuje jiz mnoho citlivych
metod za pouziti chromatografickych a spektroskopickych technik. Jejich pouziti v§ak byva
doprovazeno velkou spotfebou organickych, nékdy i toxickych rozpoustédel, slozitymi
pfedipravami vzorkd, drahou a zdlouhavou analyzou. Elektrochemické metody nepodléhaji
témto omezenim, navic ¢asto dosahuji dostateCnou citlivost 1 selektivitu, robustnost, rychlost
a jednoduchost pouziti. Stanoveni farmaceutik elektrochemickymi metodami lze pouzit
Vv riznych matricich. V porovnani s jinymi metodami pouzivanymi v environmentalni analyze
navic nepredstavuji ekonomickou zatéz. Pro stanoveni 1é¢iv ve vzorcich vod byva potiebné
pouze zakoncentrovani s vyuzitim SPE, ponévadz nékteré organické slozky matrice se mohou

adsorbovat na povrch elektrody a blokovat tak elektroaktivni mista [59; 60].
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Mnozstvi elektrochemickych senzorti pro simultanni detekci v environmentalnich
matricich vyuziva oxidacni procesy. Diky pfitomnosti oxidovatelnych skupin diclofenacu Ize
pii zvySujicim se potencialu registrovat anodicky pik. Nicméné pro nékteré slouceniny se
povazuje za vhodnéjsi pouziti redukénich procest, ponévadz nevykazuji elektroaktivitu
v béznych potencialovych oknech nebo podléhaji interferencim [59; 61].

Pouze nékolik elektrod mé dostate¢né potencidlové okno. Pro elektroredukci
organickych molekul se stale za jednu z nejcitlivéjSich elektrod povazuje rtut'ova elektroda,
zejména z divodu Sirokého rozpéti katodového potencialu. Z ekologického hlediska miuize byt
jeji vyuziti zpochybiiovano, avSak za bézné teploty se toxické produkty prakticky netvofi.
Navic mnozstvi rtuti pouzivané pro analyzu je minimalni, zejména pii pouziti visici rtutové
kapkové elektrody (HMDE). Na uvedené elektrodé v prostiedi citratového pufru pii pH 2,5
vykazoval diclofenac redukéni pik pii -1,12 V za ptijeti dvou elektront viz reakce na obr. 10.
Diclofenac bylo mozné stanovit i V prostfedi jinych 1é¢iv s mezi detekce 1,48.107 mol I
a stanovitelnosti 4,94.10" mol I. S pouzitim metody standardniho piidavku se povedlo uréit

koncentrace diclofenacu ve vzorku odpadni vody po SPE fadové v 108 mol I [59].

Cl Cl

+2e

NH n NH
+2H

Cl OH Cl OH

Obr. 10: Elektrochemicka redukce diclofenacu na HMDE [59]

Pfi polarografickém stanoveni diclofenacu sodného v pfitomnosti 0,25 mol 1%
octanového pufru o pH 5,0 byl rovnéz pozorovan redukéni pik v oblasti pfiblizné -1,10 V.
Kalibra¢ni ktivka vykazovala linearitu vV rozmezi koncentraci od 1,2.107 po 2,6.10° mol It
a limit detekce byl 6,0.10® mol I, Je ziejmé, Ze lze vyuzit i jinych elektrod pro kvantifikaci,
naptiklad uhlikovou pastovou elektrodu, piipadn¢é BDDE, avSak dosazené limity
stanovitelnosti nemusi byt dostatecné citlivé pro stanoveni koncentrace diclofenacu

Vv realnych vzorcich vod ani po zakoncentrovani vzorku [61; 62; 63].
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4. 2 Skupinové testy

Odpadni vody ¢asto obsahuji pestrou smés organickych latek. V mnoha ptipadech se
proto kvalitativni a kvantitativni stanoveni jednotlivych sloufenin povazuje za zbyte¢né
pracné a zdlouhavé. Z tohoto divodu se upifednostiiuje stanoveni skupiny latek. Kvalitu
odpadni vody lze vétSinou dostate¢né zhodnotit skupinovym stanovenim organickych latek.

Mezi skupinové stanoveni patii i metody, jimiz se urci obsah vSech organickych latek
na zékladé mnozstvi spotiebované¢ho kysliku pro jejich Gplnou oxidaci. V piipadé pouziti
metody zalozené na chemické oxidaci se jedna o tzv. chemickou spotiebu kysliku (CHSK).
Metoda zalozena na biochemické oxidaci je tzv. biochemicka spotieba kysliku (BSK). Dalsim
roz$itenym skupinovym stanovenim obsahu vsech organickych latek je stanoveni celkového
organického uhliku (TOC). Jinak lze jist¢ skupiny latek uréit naptiklad zhodnocenim
absorbance v specifické UV oblasti, stanovenim nepolarnich extrahovatelnych latek nebo
adsorbovatelnych organicky vazanych halogenti (AOX) [64; 65].

Jelikoz diclofenac predstavuje chlorovanou organickou slouceninu, jeho rozkladem
mohou vznikat organické, ptipadné i halogenované produkty, které 1ze souhrnné stanovit vyse
uvedenymi metodami. Timto zptisobem je mozné sledovat proces odbourdni nejen samotné¢ho
diclofenacu, ale i jeho transformacnich produktl, které rovnéZ mohou vykazovat toxicitu a
snizovat kvalitu vodniho prostfedi. Stanoveni celkové kvality vody je dilezitym parametrem.

V nasledujicich podkapitolach jsou proto nékteré z uvedenych metod ptiblizeny [42; 65].
4.2.1 Chemicka spotteba kysliku

CHSK je definovéna jako mnozstvi kysliku, které se za piesné vymezenych podminek
spotfebuje na oxidaci organickych latek ve vodé¢ silnym oxida¢nim ¢inidlem. Udava se jako
hmotnost kysliku stechiometricky ekvivalentni spotiebé oxida¢niho ¢inidla na 1 1 vody,
obvykle v mg I't. Hodnota CHSK je tedy mirou celkového obsahu organickych latek ve vodg,
a tim i dulezitym ukazatelem organického znecisténi vody [65; 66].

Pro kazdou organickou slouceninu lze vypocist specifickou hodnotu teoretické
spotieby kysliku (TSK). Jedna se o mnozstvi kysliku (g) potiebné pro tplnou oxidaci jednoho
gramu dané latky. Hodnota TSK obecné zavisi na eclementarnim slozeni slouéeniny
a na ptedpokladanych produktech oxidace. U slou€enin obsahujicich pouze C, H, O obecného

sloZzeni CaHbOc¢ se vypocte dle vzorce (28):

8- (da+b—2
rsx = 2144 2 (28)
M,
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Atom uhliku vSak nesmi v slouceniné dosahovat nejvyssi oxidacni stupeni. Navic je potieba
brat vuvahu pfitomnost dusiku, siry nebo jinych heteroatomd. Pokud molekula
s molekulovou hmotnosti M; obsahuje dusik odStépujici se pouze jako amoniak, lze
pro vypocet TSK v g g odvodit nasledujici vzorec (29):

8-(4a+b—2c—3d)

_ 2
TSK A (29)

Organické latky mohou byt za danych podminek oxidovany do rtizného stupné, ktery
zavisi na struktufe organické latky a pouzité metodé stanoveni. Stupen oxidace se porovnava
s teoretickou spotiebou kysliku a vyjadiuje se v % TSK. Pfi idedlni metodé stanoveni CHSK
by se vSechny organické latky oxidovaly na 100 % teoretické hodnoty. Pro stanoveni CHSK
bylo navrzenych mnozstvi metod a jejich modifikaci. V soucasnosti se idedlu nejvice
piiblizuje standardni metoda dichromanova, pii které se vétSina organickych latek oxiduje
témer kvantitativné. Bézné se uplatiiuje pii analyze povrchovych vod a rovnéz pfi Cisténi
odpadnich vod, protoze velmi dobfe vystihuje celkové organické znecisténi [64; 65].

Metoda je zalozena na oxidaci organickych substanci dichromanem draselnym v silné
kyselém prostiedi kyseliny sirové. Oxidace probiha v nadbytku dichromanu
pfi dvouhodinovém varu. Katalyzitorem jsou stiibrné ionty siranu stiibrného. Pfi oxidaci

organickych latek probiha reakce (30):
Cr,0%~ + 6e™ + 14H* 5 2Cr3* + 7H,0 (30)

Pro maskovani chloridii se ptfidava siran rtutnaty, ponévadz v pribéhu stanoveni CHSK by
podléhaly oxidaci na elementarni chlor, a tim zptsobovaly pozitivni chybu. Ptipadné by
uvolnény chlor mohl reagovat s organickymi latkami, a tim zkreslovat vysledky. Mezi dalsi
anorganické slouceniny, které se velmi rychle oxiduji dichromanem v kyselém prosttedi, patii
napiiklad dusitany, sifiitany, sirnatany, sulfidy, a sulfokyanidy. Jsou-li pfitomné ve vétsich
koncentracich, je tfeba na né brat korekci [64; 66].

V praxi se pouZzivaji i kyvetové testy zaloZené na stejném principu reakce jako
standardni stanoveni. LiSi se v podstat¢ pouze v mnozstvi vzorku, reagencii a v metodé
vyhodnoceni. Titraéni stanoveni je nahrazeno spektrofotometrickym métenim. Kyvetovy test
navic pouziva o vice nez 90 % mén¢ reagencii nez standardni metoda stanoveni. Poskytuje
spolehlivé a v€asné informace o obsahu organickych latek v odpadni vodé, tudiz se cCasto

wevr

biologicky rozlozitelnych latek [66; 67].
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4.2.2 Celkovy organicky uhlik

Stale pouzivangj$im zpiisobem pro vyjadieni celkového obsahu organickych latek je
stanoveni celkové koncentrace organicky vazaného uhliku v rozpusténych i nerozpusténych
slouceninach. Vzhledem k moznosti pouziti automatickych analyzatorG je vhodny
pro kontrolu znecisténi, tudiz i Cisticich procesti. Vysledky se udavaji v mg uhliku na litr vody
a oblast pouziti je fadové od 0,1 mg 1" u &istych vod az 10000 mg 1™ u vod odpadnich.
V piipadé pouziti citlivych analyzitort lze stanovit TOC i pod 0,1 mg 1"}, Pfi stanoveni TOC
je snaha o kvantitativni oxidaci organickych latek na oxid uhli¢ity, ktery se analyticky
stanovi. Pfitomny anorganicky vazany uhlik se musi pfed stanovenim odstranit nebo se urci
samostatné [65; 66].

K vypoctu specifického obsahu organického uhliku u latek o elementdrnim slozeni
CaHbOcNg v gramech C na 1 g slouceniny se pouziva vzorec (31).

12a
TOCSp - W (31)
r

Miru zoxidovani dané latky lze vyjadfit pomérem TSK (ptipadné CHSK) ke TOC. Cim nizsi
hodnota tohoto poméru, tim je stupent oxidace vyssi. Rozmezi se pohybuje od 0 pii oxidu
uhli¢itym do 5,34 u methanu [65; 66].

Pii stanoveni TOC se upfednostiiuji automatické analyzatory pfed manudlnimi
metodami. Pro oxidaci jsou k dispozici Vv podstaté tfi mozné zpisoby. Prvnim je piima
chemick4 oxidace na mokré cesté, pfi které se do vzorku ptidava rizné oxidacni ¢inidlo
Vv zavislosti od metody. Pouzivd se napiiklad dichroman draselny, oxid chromovy,
peroxodisiran draselny, manganistan draselny aj. Oxidac¢ni ¢inidla se pouZivaji bud
samostatné, nebo ve smésich, ¢asto s ptidavkem katalyzatorti. Vznikajici COz je poté nosnym
plynem odvadén a analyticky stanovovan. Jednotlivé metody se li§i pouzitym oxidacnim
¢inidlem, katalyzatory i metody stanoveni CO2. Nevyhoda téchto metod spocivad v tom, Ze
jsou pomérné pracné a Casoveé ndroc¢né. Navic kvantitativni oxidace 1ze v roztoku dosahnout
jen obtizné. Pfi porovnani s CHSK je stupeni oxidace Ostatnich produktii nepodstatny [64; 66].

Druhym zplsobem je stanoveni TOC fotochemickou oxidaci na mokré cesté.
Do okyseleného promichavaného roztoku je vhanén O2. Poté je roztok ozaren ultrafialovym
zafenim, ¢imz dochazi ke vzniku reaktivnich sloucenin a k oxidaci latek. Proud plynt je
veden skrz chladi¢ do picky, kde dochézi k termickému rozkladu ozonu vzniklého zafenim
apotom do pfislusného analyzatoru CO». Odstraniuje nékteré nevyhody chemické oxidace

dokonce i termické oxidace. Pfedstavuje pomérné rychlou a citlivou metodu [65; 66].
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Poslednim zplisobem stanoveni TOC ptedstavuje oxidace v plynné fazi neboli
termickd oxidace. Vzorky se nastfikuji do horkého vzduchu, kde se okamzité vypafi
a organické latky se katalyticky oxiduji pfi vysokych teplotach kolem 1000°C. Z dtvodu
zvétSujiciho se objemu po odpatfeni vzorku lze pracovat pouze s malymi objemy, fadove
desitkami pl, a citlivymi analyzatory. NejCastéji Se V analyzatoru registruje absorbance
Vv infradervené oblasti charakteristické pro CO». Piinos predstavuje kratkd doba stanoveni,
tudiz jsou tyto metody vhodné pro sériovou analyzu. Navic se pfi termickém zplsobu oxiduji
vSechny organické latky, coz je jednou z vyhod TOC proti CHSK. Pfestoze lze organicky
uhlik v odpadnich vodach stanovit kvantitativn€, neni nejvhodnéjsi pro posouzeni celkového
zneCisténi, ponévadz latky se stejnym obsahem organického uhliku mohou predstavovat rizné

potencialni zne¢isténi z hlediska narokt na kyslik [64; 65; 66].

4.2.3 Adsorbovatelné organicky vazané halogeny

Mnoho halogenovanych organickych latek patfi mezi toxické Skodliviny pomérné
Casto se vyskytujici ve vodé. Z tohoto diivodu byly zavedeny testy se sumarnim stanovenim
téchto latek. Maji ptfedevsim indika¢ni hodnotu, protoze umoziuji rozhodnout, zda by
pfichdzela v 1Uvahu podrobnéj$i analyza jednotlivych chlorderivatl narocnéjSimi
instrumentalnimi metodami [65].

Nejcastéji se stanovuji adsorbovatelné organicky vazané halogeny. Zpravidla nejdiiv
dochazi k izolaci halogenovanych organickych latek adsorpci na aktivnim uhli v kyselém
prostiedi. Nasledn¢ jsou izolované latky spalovany v proudu kysliku pfi teploté asi 1000 °C,
obvykle skoncovou microcoulometrickou argentometrickou titraci  uvolnénych
halogenvodiki HCl, HBr a HI. Fluorované organické slouceniny nelze stanovit kvuli
rozpustnosti AgF. Vysledky se vyjadiuji v ekvivalentni hmotnostni koncentraci chloridu.
Pii tomto postupu se ztraci ast t€kavych halogenderivatl. Nutno také dodat, Ze vytéZnost
nékterych halogenderivatli zejména silnéji polarnich mize byt pomérné mald. Jedna se vSak
0 pomérné rychlé stanoveni, které se stale vice prosazuje v pozadavcich na jakost riznych

druhti vod [65].
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EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni ¢asti jsem se zaobirala zejména moznostmi elektrochemického
odbourani sodné soli diclofenacu na BDDE vV prostiedi roztoka soli bézné se vyskytujicich
V odpadnich vodach. Pro srovnani dosazenych vysledkii byla pouzita i metoda ozonizace.
Snahou bylo docilit efektivniho odbourani daného 1é¢iva z modelové odpadni vody pomoci

elektrochemické metody, ktera by mohla byt posléze pouzita pro DCOV.
5 POUZITE CHEMIKALIE

Pro ptipravu zdsobnich a pracovnich roztokli a rovnéz k simulaci prostfedi odpadnich

vod byly pouzity chemikalie, jejichz souhrn uvadi nasledujici tabulka 2.

Tab. 2: Seznam pouzitych chemikalii

Molekulovy CAS Mm

vzorec (g mol™) Pavod

Nazev

sodna sul kyseliny 2-[(2,6-

dichlorfenyl)amino]fenyloctové C14H1oCI:NNaO, 15307-79-6 318,13  Sigma-Aldrich, s.r.o.

siran sodny Na SO, 7757-82-6 142,04 Lach-Ner, s.r.o.
dihydrogenfosfore¢nan draselny KH2PO, 7778-77-0 136,09 Penta

chlorid sodny NaCl 7647-14-5 58,44 Lach-Ner, s.r.o.
kyselina sirova (96%) H2S04 7664-93-9 98,08 Penta

ethanol (96%) CH3CHOH 64-17-5 46,07 Lachema

octan sodny C,H3NaO; 6131-90-4 82,04 Lach-Ner, s.r.o.

kyselina octova (80%) C2H402 64-19-7 60,05 Lach-Ner, s.r.o0.
kyselina dusi¢na (65%) HNO; 7697-37-2 63,01 Penta
dusi¢nan sodny NaNO3 7631-99-4 85,01 Penta

6 EXPERIMENTALNI VYBAVENI

6.1 Pfistrojové vybaveni

— UV/Vis spektrofotometr Libra S22 (Biochrom)
Jedna se o jednopaprskovy spektrofotometr s xenonovou pulzni lampou méfici
absorbanci v intervalu od 0 po 3 v oblasti vinové délky 190-1100 nm. Je kompatibilni
s kiemennou kyvetou o Sifce 10 mm.

— spektrofotometr DR3900 (Hach Lange s.r.0.)
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Spektrofotometr s technologii RFID a automatickou c¢teckou carovych kodu
pro kyvetové testy. Svételnym zdrojem je halogenovéa lampa a fotometricky rozsah
méfeni v rozsahu vinové délky od 340 do 900 nm se pohybuje v intervalu od 0 po 3.
automaticky titrator TitraLab 856 (Radiometer analytical SAS)

Potenciometricky pH titrator s moznosti ptimého pH méteni.

konduktometr inoLab kond 730 (WTW s.r.0.)

Rozsah méfitelné vodivosti konduktometru pfedstavuje 0-500 mS cm™ s piesnosti
+ 0,5 % naméfené hodnoty.

ozonizator OZONSTAR 100 (Ozon Moravia)

Ozonizator pozlstava z ozoniza¢ni jednotky, coz je zafizeni uréeno k vyrobé ozonu
ze vzdusného kysliku pomoci doutnavého vyboje pro naslednou oxidaci a dezinfekci
latek obsaZenych ve vodé a vzduchu. Déle je soucéasti ozonizatoru suSi¢ vzduchu,
ktery dodava vzduch zbaveny piebytecné vlhkosti do ozoniza¢niho zafizeni.
Mezi dalsi dulezité soucasti patii destruktor ozonu, pfeménujici zbytkovy ozon zpét
na kyslik, ozoniza¢ni reaktor RO140, cerpadla, zasobni nadrze, potrubni rozvody,
armatura. Ozonizator spliuje pozadované technické predpisy a Ceské technické
a vodohospodaiské normy.

laboratorni linearni stabilizovany zdroj SDP2210 (Manson)

Stejnosmérny laboratorni zdroj s vystupnym napétim 0-20 V a proudem 0-10 A.
Eko-Tribo Polarograf (Eco Trend Plus, s.r.o0.)

Pomoci polarografu se softwarem PolarPro verze 5.1 byla provadéna voltametricka
meéfeni. Jako pracovni elektroda byla pouzita HMDE, jako referentni AgCl (nasyceny
KCI) a Pt dratek jako pomocna elektroda. Kyslik byl zroztokli odstranovan
probublavanim dusikem (tfida ¢istoty 4,0; Linde Gas, a.s.).

termostat CH 3-150 Combitherm-2 (Biosan)

kapalinovy chromatograf (Schimadzu)

Kapalinovy chromatograf byl sloZen z fidici jednotky SCL — 10A, hmotnostniho
detektoru LCMS-2010, termostatu CTO — 10 ASVP vyhtivajici prostiedi kolony
na 35°C, kolona KINETEX EVO — C18 (150 mm x 4,6 mm, 2,6 um) s ochranou
pfedkolonkou C18 (4 x 3 mm), autosampleru SIL — 10AD davkujiciho 20 pl vzorku,
odplynovace DGU — 14A a dvou pump LC — 10AD. Jako mobilni faze byla pouzivana
smeés acetonitrilu s vodou v poméru 30 : 70 (V/V) od pocatku analyzy do 3 minuty.

Nasledn¢ byla do 10 minuty zvySovana koncentrace acetonitrilu az do 70 % (V/V).
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Tato koncentrace byla udrzovéna do 20 minuty analyzy. Na hmotnostnim detektoru
bylo méfeno za pouziti ESI v negativnim modu v rezimu SCAN (m/z 50-1000).

ICP atomovy emisni spektrometr INTEGRA XL 2 (GBC)

Spektrometr vybaveny s koncentrickym nebulizitorem a sklenénou cyklonickou
sprejovaci komurkou (Glass Expansion). Vybrané vinové délky, pii kterych probihala
analyza prvka, byly: Mg 285,213 a 383,826 nm; Al 396,152 a 308,215 nm; Zn
202,548 a 213,856 nm; Mn 279,553 a 280,270 nm; P 213,618 a 214,914 nm. Operacni
podminky pro ICP-OES analyzy byly: rychlost priitoku vzorku 1,5 ml min’, vykon
plazmy 1000 W, rychlost pratoku plazmy, pomocného a nebuliza¢ného plynu byly
ve stejném potadi 10; 0,6 a 0,65 | min™, napéti fotonasobice 600 V.

analyzator TOC/TN Formacs"T/TN(Skalar Analytical B.V.)

Analyzator pouZivany k stanoveni TOC dle normy CSN EN 1484.

analyzator AOX Multi X 2500 (Analytik Jena AG)

Analyzator umoziujici stanoveni AOX dle normy CSN EN ISO 9562.

automaticka filtra¢ni jednotka AFU 3 (Analytik Jena AG)

ti‘epacka Unimax 2010 (Heidolph)

Ttepacka s horizontdlnim kruhovym pohybem vhodna pro tfepani Erlenmeyerovych
bangk s ¢asovacem a displejem pro piesnéjsi nastaveni a sledovani frekvence tiepani.
kyvetovy test LCK314 (Hach Lange s.r.0.)

Testy, které¢ slouzi kstanoveni CHSK vychazejici znormy ISO 6060-1989,
s rozsahem méfeni 15-150 mg I Oo.

filtraéni papiry KA 2/ Zluta/ 25 s (Filpap s.r. 0.)

Nekrepované, nehlazené filtracni papiry s obsahem popela maximélné 0,4 %. Jedna se
o nezpevnény typ. PouZzivaji se pro rychlou filtraci, vykazuji dobrou retenci ¢astic.
Filtra¢ni rychlost odpovida 25 s dle CSN 500338. Oznadené Zlutou barvou. Primér
vyseku je 150 mm.

filtra¢ni papiry KA 4/ Modra/ 130 s (Papirna Perstejn s. r. 0.)

Nezpevnéné filtraéni papiry s obsahem popela maximalné 0,4 %. Pouzivaji se
pro stéedni filtraéni rychlost odpovidajici 130 s dle CSN 500338. Barevné oznaceni je
modré a primér vyseku 90 mm.

analyticka vaha ABJ 220-4NM (Kern)

Standardni analytickd véha s vazivosti do 220 g a citlivosti 0,1 mg.

magnetické michadlo Heidolph MR Hei-Tec (Heidolph Instruments)
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6.2 Pouzité elektrody

borem dopovana diamantova elektroda
Elektroda s aktivni plochou 4 cm? slouzici jako anoda, piipadné i katoda. Odpor
elektrody ¢inil 16,5 Q.

Obr. 11: Borem dopovand diamantova elektroda

titanovo-platinovo-paladiova elektroda

Elektroda pfipravena dle navrhu Ing. Duska, Ph.D. naprasenim 120 nm vrstvy platiny
a 60-80 nm katalytické vrstvy paladia na titanové télo elektrody (Alfaaesar) o Cistoté
99,94 %. Hmotnost elektrody byla 15,3304 g a slouzila jako katoda. Délka elektrody
¢inila 11 cm a primér 0,6 cm. V roztoku byla ponofena do hloubky 3 cm. Velikost

aktivni plochy byla vypoé&tena na 5,94 cm?,

Obr. 12: Titanovo-platinovo-palddiova elektroda

horcikova elektroda

Tycova elektroda pouzivana jako ob&tovana anoda o hmotnosti 4,9728 g a praméru
0,6 cm. Odpor anody mé¢l hodnotu 0,3 Q. V piipadé ponotfeni 8 cm elektrody do
roztoku aktivni plocha ¢inila 15,36 cm? Pfi ponofeni 3 cm méla aktivni plocha
hodnotu 5,94 cm?. Anoda byla z hot¢ikové slitiny AZ63 ptipravena dle navrhu Ing.
Duska, Ph.D.
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Obr. 13: Ho#cikova elektroda (pred elektrolyzou)

Obr. 14: Horcikova elektroda (po elektrolyze)

— komeréni HMDE (Eco-Trend Plus, s.r.0.)
— argentochloridova elektroda 10-201 polaro (Elektrochemické Detektory, s.r.0.)
— platinova elektroda Pt 11 polaro (Elektrochemické Detektory, s.r.0.)
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7 PRIPRAVA ROZTOKU

7.1 Pfiprava roztokl diclofenacu sodn¢ho

Ve vSech experimentech jsem pracovala se zasobnim roztokem diclofenacu sodného
o koncentraci ¢ = 10 mol I"Y. Zasobni roztok byl piipraven navazenim 0,0795 g diclofenacu
sodného do banky o objemu 250 ml s naslednym doplnénim destilovanou vodou po rysku.
Pro elektrochemické experimenty byl tento roztok vzdy desetindsobné ziedén na koncentraci
10 mol I}, coz odpovidalo pfiblizng 32 mg 1é¢iva na litr. Pouzivala jsem roztok o objemu
250 ml, z ¢ehoz vyplyva, ze pracovni roztok byl piipraven odméfenim 25 ml zasobniho
roztoku a doplnénim v 250 ml valci na poZzadovany objem destilovanou vodou s vodivosti 0,8

mS m. Konduktivita p¥ipraveného roztoku méla hodnotu 1,5 mS m™.
7.2 Ptiprava roztoki modelovych odpadnich vod

Prostfedi odpadnich vod bylo simulovano zasolenim pracovniho roztoku diclofenacu
sodného o objemu 250 ml na pozadovanou vodivost chloridem sodnym, siranem sodnym
nebo dihydrogenfosfore¢nanem draselnym. Vodivost jsem méfila pomoci konduktometru

inoLab kond 730 pfi teploté 25 °C. Nejcastéji jsem pracovala s roztoky uvedenymi v tab. 3.

Tab. 3: Prehled pouzivanych soli pro upravu vodivosti a posuzovani viivu zasoleni oxidacné odbourdvanych
roztokii diclofenacu v nasledujicich kapitoldch experimentdlni casti

I‘OZ'[Ok Mm Mhavazka C C K H
(g mol™) ) g1 (mol I) (mS m) P

NaCl 58,44 0,5003 2,0012 0,0342 374 6,3

Na;SO4 142,02 0,6686 2,6744 0,0188 367 6,3

KH2PO4 136,09 1,4048 5,6192 0,0413 367 4.8

Pro zjiSténi vlivu koncentrace chloridii na vznik halogenovanych transformacnich
produkt diclofenacu byly pfipraveny pracovni roztoky diclofenacu o rtizné koncentraci

chloridu sodného viz tabulka 4. pH roztokl nebylo upravovano a mélo hodnotu ptiblizné 6,5.

Tab. 4: Prehled pracovnich roztokii diclofenacu o rizné koncentraci NaCl a jejich mérna vodivost

m NaCl (g) c(gl? ¢ (mol I'Y) x (MS m?)
0,50 2 0,0342 374
0,75 3 0,0513 547
1,00 4 0,0684 716
1,25 5 0,0856 886
1,50 6 0,1027 1051

46



V' experimentech vyuzivajicich obé&tované hoicikové anody se pracovalo s roztoky
dihydrogenfosfore¢nanu draselného o odlisnych vodivostech a objemu 5 I. Koncentrace KH2PO4
ginila 4,21.10* mol I}, ¢emuz odpovida 40 mg I"! PO4>. Roztoky byly piipraveny dle tabulky 5.
Vodivost pouzité pitné vody ¢inila 72 mS m™. Pro pfipadné snizeni vodivosti byly roztoky
nafedény demineralizovanou vodou o konduktivité 0,8 mS m™. V ptipadé potieby zvyseni

konduktivity byl pfidan definovany ptidavek siranu sodného.

Tab. 5: Prehled pracovnich roztokit KHo.POu o riizné vodivosti

Kk (MS.m™) m KHzPO4 (9) m NaSO4 (9) Vpitni voda (1) Vdemi voda (1)
50 0,2865 - 3,25 1,75
100 0,2865 0,9105 5 -

150 0,2865 1,8954 5 -
200 0,2865 4,7012 5 -
300 0,2865 8,3432 5 -

Na zavér byl pfipraven modelovy roztok odpadni vody o definované konduktivité 367
mS m? piidavkem ekvimolarni smési NaCl a KH2PO4 do pracovniho roztoku diclofenacu
0 objemu 250 ml. Hmotnost navazky odpovidala 0,2558 g NaCl a 0,5968 g KH2POa.
Koncentrace obou latek tedy ¢inila 0,0175 mol 17, takze koncentrace PO4> byla 1,66 g I,
Roztok mél pH o hodnot¢ 4,9.

7.3 Ptiprava octanového pufru

K ptipravé octanového pufru pro voltametrickou analyzu byl pouzit 0,1 molarni roztok
octanu sodného a koncentrovana kyselina octova. Na pfipravu roztoku octanu sodného
0 objemu 250 ml bylo potiebnych 3,4022 g bezvodého octanu sodného, pii¢emz pH daného
roztoku ¢inilo 8,23. Uprava pH na hodnotu nachézejici se v rozmezi pufraéni kapacity byla
docilena pfilitim koncentrované kyseliny octové. Pracovala jsem sroztokem o vysledném
pH=5,38.

7.4 Ptiprava zasobniho roztoku dusi¢nanu

Zasobni roztok dusi¢nanu, potiebny pfi stanoveni AOX, byl ptipraven navazenim 34 g
NaNOs, do kterého bylo pfilito 50 ml koncentrované HNOs. Smés byla doplnéna destilovanou

vodou na objem 2000 ml.
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8 VYSLEDKY

8.1 Optimalizace spektrofotometrické analyzy

Charakteristické spektrum diclofenacu sodného ve vodnim prostfedi pii pokojové
teploté vykazuje absorpéni maxima pii vinové délce 200 a 276 nm. Jelikoz hodnota molarniho
absorpéniho koeficientu & pii vinové délce 276 nm je dostateéné velka (e = 1,04 £ 0,02 10*
I molt cm™ [58]), je mé&feni zmén absorbance pii této vinové délce dostatecné citlivé, aby
zachytilo zmény koncentrace diclofenacu s potfebnou presnosti a citlivosti.

Veskera méfeni probihala pfi pokojové teploté na spektrofotometru Libra S22. Slepym
vzorkem byla destilovana voda. Rychlost skenovani byla nastavena na hodnotu 750 nm/min.
Do kifemenné kyvety o S$ifce 10 mm byly pipetovany 2 ml zkoumanych roztoki.
K vyhodnoceni vysledkii se pouzival program Acquire Wavescan verze 1,03. Grafické
znazornéni naméfenych hodnot absorbance v zavislosti na vybranych koncentracich

diclofenacu v rozmezi vinové délky 200-400 nm je vidét na obr. 15.
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Obr. 15: Graf zdvislosti absorbance na koncentraci diclofenacu sodného 5 (modra), 10 (oranzova), 50 (Sedd)
a 100 umol It (Zluta) v oblasti UV-VIS spektra 200-400 nm. Méfeno ve vodé v 10mm kiremenné kyveté pii 25°C.

Pro zméteni zavislosti absorbance na koncentraci diclofenacu pii vinové délce 276 nm
byly pfipraveny roztoky daného lé¢iva 0 objemu 10 ml fedénim zasobniho roztoku

diclofenacu destilovanou vodou dle tabulky 6.
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Tab. 6. Priprava kalibracnich roztokit diclofenacu sodného pro sestaveni kalibracni zavislosti jejich absorbance
na koncentraci

¢ (umol 1) V zss.r. (M) V destil. v. (MI)

5 0,05 9,95

10 0,1 9,9

30 0,3 9,7

50 0,5 9,5

80 0,8 9,2

100 1 9

500 5 5

Absorbance roztoku o koncentraci rovné 500 pmol I se jiz odchylovala od linearni
zavislosti méfeni a zafazenim tohoto bodu by dochazelo k deformaci jinak linearni kalibra¢ni
ktivky. Proto bylo pro sestrojeni kalibra¢ni kiivky vybrano pouze Sest hodnot, viz obr. 16.
Kalibraéni kiivka tak pokryvala rozmezi koncentraci diclofenacu 10-100 pmol 17, coz
odpovida 1.10° az 1.10* mol I (3,18 az 31,81 mg I"Y) daného 1é¢iva. Pii koncentraci 5
umol I (1,59 mg I') se jiz sniZila piesnost stanoveni, ackoliv pfitomnost 1é¢iva byla

detekovatelna. Mez detekce diclofenacu je tedy cca 1 mg I,

1,2

y =0,01x + 0,0203
10 r R?=0,9988

< 0,6 |

04

02 r

0’0 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

¢ (umol/1)

Obr. 16: Kalibracni kiivka pro UV-VIS spektrofotometrické stanoveni koncentrace diclofenacu ve vodé
pri teplote 25°C
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8.2 Optimalizace voltametrické analyzy

Jelikoz spektrofotometricky nelze ptesné stanovit koncentrace pod 1.10° mol I,
pro oblast niz8ich koncentraci diclofenacu byla optimalizovana voltametricka metoda s visici
rtutovou kapkovou elektrodou. K minimalizovani migra¢niho proudu Im probihalo méfeni
Vv prostedi octanového pufru o pH 5,38 a objemu 10 ml. Pouzivalo se tfielektrodové zapojeni.
Jako pracovni elektroda slouzila HDME, za referen¢ni byla zvolena argentochloridova
elektroda a pro pomocnou elektrodu byla zvolena platinova dratova elektroda. Analyzy
probihaly bez pfistupu vzdusného kysliku. Pfed zahajenim méfeni se roztok nechal
probublavat plynnym dusikem po dobu 5 minut, aby byl odstranén rusivy vliv ve vodé
rozpusténého kysliku. Mezi davkovanim jednotlivych ptidavki, resp. vzorki o objemu 100
ul, uplynuly vzdy 1 az 2 minuty. Procesni parametry metody jsou sepsany v tabulce 7.

Vyhodnocovani probihalo v programu PolarPro verze 5,1.

Tab. 7: Procesni parametry voltametrické metody

Eo (mV) -500
Ekon. (MV) -1400
v (mV/S) 30
pocet skenti 1
potencial akumulace (MmV) -500
doba akumulace (s) 0
klidova doba (s) 5
vyska pulsu (mV) -70
§itka pulsu (ms) 20

Pomoci pridavkl zasobniho roztoku diclofenacu byla sestrojena kalibraéni kiivka, jak

je vidét na obr. 17. Rozsah koncentraci se pohyboval v rozmezi 30 umol I* az 1 pmol I, coz

v

zvyseni proudové odezvy pfi potencidlu rovnému cca -865 mV.
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Obr. 17: Kalibracni kifivka pro voltametrické stanoveni koncentrace diclofenacu mérend v prostredi octanového
pufru pri pH=5,38 a teploté 25°C

Pro vyhodnoceni neznamé koncentrace je vSak vhodnéj$i metoda standardniho
ptidavku, ponévadz timto zpisobem lze lip eliminovat zmény po sobé nasledujicich méfenich
vzorku. Do 10 ml octanového pufru bylo pfi analyze znamych pocatenich koncentracich
pfiddno 50 ul zasobniho roztoku diclofenacu o c= 1.10° mol I, pii analyze vzorkt
s predpokladanou nizs§i koncentraci pouze 10 pl. Jelikoz se jednalo o pfidavky malych
objemt, celkovou zménu objemu bylo mozZno zanedbat. Timto zplisobem byl ziskan pik
odpovidajici znamé koncentraci 5.10° piipadng 1.10° mol I 0 vysce hs. Nasledné byly
ptidany vzorky s neznamou koncentraci diclofenacu o objemu 10 pl, coz mélo za nasledek
odezvu v podob¢ zvyseni piku na celkovou vysku heei. Rozdil mezi celkovou vyskou heei
a hst odpovidal vysce analyzovaného vzorku hy; (viz obr. 18). Ziskané hodnoty hst a hv; byly
dany do poméru k heek. Pomér vysky piku hst K heex odpovidal znamé koncentraci,
pomoci ¢ehoz bylo mozné vypocist neznamou koncentraci latky z analyzovanych vzorku.
Mezi analyzou jednotlivych vzorkii vzdy probéhlo ditkladné vymyti cely destilovanou vodou.

A
A

i[nA]

hy

hy heetk

UmV]

Obr. 18: Znazornéni vypoctu vysky pikii pro prepocet koncentrace diclofenacu metodou standardniho pridavku
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8. 3 Optimalizace podminek pro méfeni v pfitomnosti siranti

Schopnost roztoku vést elektricky proud zavisi od jeho dostate¢né vodivosti.
Elektrolyticka konduktivita roztoku diclofenacu o koncentraci 1.10* mol I je velmi nizka,
proto byla upravena piidavkem Na2SO4 na hodnotu 367 mS m. Pii této vodivosti roztoku jiz
bylo mozné dosahnout velikost proudu protékajiciho elektrolyzérem v fadu desitek mA.
Nejprve jsem pracovala s celkovym proudem 65 mA, coz odpovidalo proudové hustoté 16
mA cm?2. Pro urychleni reakce viak byl posléze zvolen celkovy proud 100 mA, ¢emuz

odpovidala proudova hustota 25 mA cm™2,

8. 4 Optimalizace podminek pro méfeni v ptitomnosti chloridi

v v

za maximalniho napéti pouzitého zdroje 20 V, byla 0,0194 mol I"*. P¥i této koncentraci
a teplot& 25 °C vodivost roztoku odpovidala 210 mS m™. Proud 100 mA pfi napéti 20 V byl
dosazen v roztoku o koncentraci 0,0346 mol I, coz odpovidalo vodivosti 368 mS m™.
Rozpoustédlem byla ve vsech piipadech destilovand voda s vodivosti 0,8 mS m¥.

Pro ptehlednost uvadim grafické znazornéni zméfenych tudajt na obr. 19.

25
20
K=mSm1!
215 L X453
)
422
A 382
10 ¢ 368
X322
280
5 1 1
0 50 100 150
I (mA)

Obr. 19: Linedrni zavislosti celkového napéti elektrolyzéru v zavislosti na celkovém protékajicim proudu mérené
pii teploté 25°C pro jednotlivé roztoky diclofenacu o koncentraci 1.10* mol It s konstantni vodivosti upravenou
pridavkem NaCl
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Rovnéz byla zjisténa linearni zavislost mezi vodivosti a koncentraci NaCl viz obr. 20 A.

Se zvysujici se konduktivitou dochazelo také k linearnimu snizovani napéti, coz je graficky

znazornéno na obr. 20 B, konkrétné pro proud 67 maA, tj. i= 16,75 mA cm™.

500 500
400 | y=10265x+10,373 430
R2=0,9997
400
300
K(mS/m
K(mS/m) ( 3é0) -
200
300
100
250
0 1 1 1 1 200
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
¢ NaCl (mol/1)

B)
Y y =-28,07x + 832,3
R?=0,979
)
13 15 17 19 21
u(v)

Obr. 20: Linedrni zavislost elektrolytické konduktivity k: A) na koncentraci ¢ NaCl B) na celkovém napéti U
pri celkovém proudu 1=67 mA. Méreni probihala pii teploté 25°C.
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8.5 Optimalizace podminek pro méteni v pritomnosti fosforeCnani

V odpadnich vodach se casto nachazeji fosfore¢nanové ionty, jejichz vysoka
koncentrace Vv povrchovych vodach je neZadouci. Proto byl navrzen vyhodny zptsob
odstranéni orthofosfore¢nanti z roztoku vyuzivajici nizké rozpustnosti srazenin s hofe¢natym
iontem. Pro zhodnoceni podminek a G¢innosti metody byla provedena série méteni v prostiedi
roztokti modelové odpadni vody s riiznou vodivosti. Kompletni tidaje k méfenim Ize najit
v piiloze v tabulkach 15-29. Vysledky ziskané po 10 minutach elektrolyzy s obétovanou
hoi¢ikovou anodou pfi tiech riznych proudovych hustotach v roztocich o vodivosti 50, 100,

150, 200 a 300 mS m™ jsou uvedené v prehledné tabulce 8.

Tab. 8: Vysledky ziskané po 10minutovém elektrochemickém rozpousténi obétované hoicikové anody, vyrobené
ze slitiny AZ63, v prostiedi modelové odpadni vody s pocatecni koncentraci POs*>= 40 mg . K odstrarniovani
orthofosforecnanii dochdzelo srdzenim ionty Mg?* generovanymi v jednokomorovém vsdadkovém elektrolyzéru o
objemu 250 ml za michdni 250 ot min pfi 25°C. Tabulka obsahuje hodnoty elektrolytické konduktivity r,
proudové hustoty i, celkového potencialu U, prikonu elektrolyzéru P, proudové efektivity procesu Eko,
aktudlniho pH, hmotnosti Mg anody m, aktudini koncentrace Mg?*, AI**, Zn?*a Mn?*. Rovnéz obsahuje hodnoty

absorbance vzorku, koncentraci POs* a P s udanou celkovou ticinnosti srazent fosforu .

K i
(mS (mA U P Eo? pH Maody  CMgQ cAl cZn cMn A?  cPOS cP R
mY) cm?) (V) W) (kwhm?) (9  (mgl") (mgl") (mgl") (mgl?) (mgl") (mgl") (%)

50 1 6,50 0,098 12E-04 9,21 47287 17,41 1,15 0,58 0,06 1218 1098 358 7259
50 5 13,08 1,007 8,2E-04 9,22 4,8353 16,33 1,08 0,54 0,05 0,666 6,01 196 84,99
50 10 19,88 3,022 2,0E-03 10,79 4,9319 1741 1,15 0,58 0,06 0452 4,08 133 89,82

100 1 4,01 0,060 82E-05 9,05 45993 1850 1,22 0,61 0,06 1,439 1297 423 67,61
100 5 8,39 0,646 48E-04 997 42100 3193 211 1,06 0,11 0,554 5,00 163 87,52
100 10 13,78 2,134 1,2E-03 10,69 4,0546 42,08 2,78 1,39 0,14 0,295 2,67 0,87 93,34

150 1 3,01 0,045 43E-05 09,32 36462 30,11 1,99 1,00 0,10 0,885 7,99 2,60 80,06
150 5 6,60 0,508 35E-04 10,20 3,5128 4535 3,00 1,50 0,15 0,493 4,45 1,45 88,90
150 10 10,89 1,688 8,6E-04 10,76 3,2982 67,48 4,46 2,23 022 0,216 1,95 0,64 9512

200 1 231 0,035 19E-05 943 28984 5043 3,34 1,67 0,17 0,281 254 0,83 93,66
200 5 6,00 0,462 24E-04 10,20 2,7639 29,39 1,94 0,97 0,10 0,236 2,13 0,70 94,67
200 10 9,49 1471 509E-04 1086 12,5847 4136 2,74 1,37 0,14 0,095 0,86 0,28 97,84

300 1 1,81 0,027 21E-05 945 272212 13,79 0,91 0,46 0,05 0,585 5,28 1,72 86,81
300 5 361 0,278 15E-04 10,38 5,2202 26,48 1,75 0,88 0,09 0,255 231 0,75 94,23
300 10 7,10 1,101 4,7E-04 10,86 15,0473 4934 3,26 1,63 0,16 0,120 1,09 0,35 97,29
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Obrazky 21 az 25 piehledné graficky shrnuji vysledky dosazené pomoci obétované
hotéikové anody, vyrobené ze slitiny AZ63. Obrazky vyjadiuji prubéhy Casovych zavislosti
aktualni koncentrace Mg?* iontu, koncentrace PO4* iontu, pH a elektrolytické konduktivity
méfené pii teploté 25 °C béhem elektrochemického rozpousténi obétované hoictikové anody
a simultanniho srazeni ptitomnych orthofosfore¢nani pro modelovou odpadni vodu
s konduktivitou k= 50, 100, 150, 200 a 300 mS m™ a vychozi koncentraci POs* iontu Cros*=
40 mg I,

500
A) ®i=1 mA/cm2 25 | B) —e—i=1mA/cm2
400 © =5 ma/cm2 \;2:_260;1352 = ma/em
Bi=10 mA/cm? =—i=10 mA/cm2
30
300 1 1,7198
cMg y=1, X 3
| R?=0,9939 c(PO,)
(mg/1) (mg/1)
200 1 y=1,1936x 15 4
R2=0,9972
100 -|
0 - : . ——
0 ; ; ; 0 10 20 ¢as(min) 30 40 50
0 50 100  &as (min) 150 200
80
D)
60
40 |
K
(mS/m)
—8—i=1 mA/cm2 20 —e—i=1mA/cm2
8 - . )
—e—i=5mA/cm2 —&—i=5mA/cm2
—m—i=10 mA/cm2 —m—i=10 mA/cm?2
7 ; ; . 0 . . .
50 100 ¢as(min) 150 200 0 50 100 €as (min) 150 200

Obr. 21: Modelové odpadni voda s konduktivitou k= 50 mS m™: A) Zavislost riistu koncentrace Mg®* na éase pii
proudové hustoté i= 1, 5 a 10 mA cm? B) Zavislost poklesu koncentrace PO4> iontu na case pii srazeni
pritomnych orthofosforecnanii in situ pripravovanym Mg?* iontem béhem elektrochemického rozpousténi
obétované anody z hoicikové slitiny AZ63 pii proudové hustoté i =1, 5 a 10 mA cm?, C) Casova zavislost riistu
pH béhem elektrochemického rozpousténi obétované horcikové anody pii proudové hustoté i=1, 5 a 10 mA cm?,
D) Casova zavislost zmény konduktivity modelové odpadni vody pii srazent pritomnych orthofosforecnanii in situ
pripravovanym Mg?* iontem béhem elektrochemického rozpousténi obétované hoicikové anody pii proudové

hustoté i= 1, 5 a 10 mA cm™
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Obr. 22: Modelové odpadni voda s konduktivitou k= 100 mS m: A) Zavislost riistu koncentrace Mg®* na case

pri proudové hustoté i= 1, 5 a 10 mA cm®, B) Zavislost poklesu koncentrace PO4> iontu na case pri srazeni

pritomnych orthofosforecnanii in situ pripravovanym Mg?* iontem béhem elektrochemického rozpousténi

obétované anody z hoicikové slitiny AZ63 pii proudové hustoté i =1,5 a 10 mA cm?, C) Casova zavislost riistu

pH béhem elektrochemického rozpousténi obétované horéikové anody pii proudové hustoté i=1, 5 a 10 mA cm?,

D) Casova zavislost zmény konduktivity modelové odpadni vody pii srazent piitomnych orthofosforecnanii in situ

pripravovanym Mg?* iontem béhem elektrochemického rozpousténi obétované hoicikové anody pii proudové

hustoté i= 1, 5a 10 mA cm™
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Obr. 23: Modelové odpadni voda s konduktivitou k= 150 mS m*: A) Zavislost riistu koncentrace Mg?* na case
pri proudové hustoté i= 1, 5 a 10 mA cm?, B) Zavislost poklesu koncentrace PO4> iontu na case pri srazeni
pritomnych orthofosforecnanii in situ pripravovanym Mg?* iontem béhem elektrochemického rozpousténi
obétované anody z horcikové slitiny AZ63 pii proudové hustoté i =1, 5 a 10 mA cm™, C) Casova zavislost riistu
pH béhem elektrochemického rozpousténi obétované horcikové anody pii proudové hustoté i=1, 5 a 10 mA cm™,
D) Casova zavislost zmény konduktivity modelové odpadni vody pi srazeni pritomnych orthofosforecnanii in situ
pripravovanym Mg?* iontem béhem elektrochemického rozpousténi obétované hoicikové anody pii proudové

hustoté i= 1, 5a 10 mA cm™
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Obr. 24: Modelové odpadni voda s konduktivitou k= 200 mS m: A) Zavislost riistu koncentrace Mg®* na case
pri proudové hustoté i= 1, 5 a 10 mA cm?, B) Zavislost poklesu koncentrace PO4> iontu na case pri srazeni
pritomnych orthofosforecnanii in situ pripravovanym Mg?* iontem béhem elektrochemického rozpousténi
obétované anody z hoicikové slitiny AZ63 pii proudové hustoté i =1, 5 a 10 mA cm™, C) Casova zavislost riistu
pH béhem elektrochemického rozpousténi obétované horéikové anody pii proudové hustoté i=1, 5 a 10 mA cm?,
D) Casova zavislost zmény konduktivity modelové odpadni vody pii srazent pritomnych orthofosforecnanii in situ
pripravovanym Mg?* iontem béhem elektrochemického rozpousténi obétované hoicikové anody pii proudové

hustoté i= 1, 5a 10 mA cm™
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Obr. 25: Modelové odpadni voda s konduktivitou k= 300 mS m*: A) Zavislost riistu koncentrace Mg®* na case

pri proudové hustoté i= 1, 5 a 10 mA cm?, B) Zavislost poklesu koncentrace PO4> iontu na case pri srazeni

pritomnych orthofosforecnanii in situ pripravovanym Mg?* iontem béhem elektrochemického rozpousténi

obétované anody z hoicikové slitiny AZ63 pii proudové hustoté i =1, 5 a 10 mA cm™, C) Casova zavislost riistu

pH béhem elektrochemického rozpousténi obétované horcikové anody pii proudové hustoté i=1, 5 a 10 mA cm™,

D) Casova zavislost zmény konduktivity modelové odpadni vody pii srazent pritomnych orthofosforecnanii in situ

pripravovanym Mg?* iontem béhem elektrochemického rozpousténi obétované hoicikové anody pii proudové

hustoté i= 1, 5 a 10 mA cm?
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8.6 Odbouravani diclofenacu v prostiedi siranti

Sirany pfedstavuji béznou soucast odpadnich vod, proto byla vodivost roztoku
diclofenacu sodného o koncentraci 10% mol It zvysena piidavkem NazSO4 na hodnotu
367 mS m? pii 25°C. Naslednd byl dany roztok vystaven dvéma riznym proudovym
hustotdm. Jednalo se o proudovou hustotu 16 mA cm?, pii elektrickém proudu rovnému
65 MA a 25 mA cm?, pii proudu 100 mA. Aktivni plocha BDD anody i katody byla 4 cm?
a jejich vzdalenost odpovidala pfiblizné 3 cm. Celkovy objem roztoku ¢inil 250 ml a obsah
elektrolyzéru byl michan elektromagnetickym michadlem rychlosti 200 ota¢ek za minutu.
V ruznych ¢asovych intervalech z n&j byly odebirany vzorky o objemu 2 ml a méfilo se jejich
pH a absorp¢ni spektrum v UV-VIS oblasti. Posléze byla uskute¢néna i voltametricka analyza
na HDME, stanoveni CHSK, TOC a kapalinova chromatografie s hmotnostni detekci
vybranych vzorkii. Pro moznost porovnani s jinou metodou vyuzivajici oxida¢ni degradaci
jinym oxida¢nim ¢inidlem, byla provedena ozonolyza na ozonizatoru OZONSTAR 100.

Zkoumané roztoky odebirané v riznych casovych intervalech byly pipetovany
do kfemenné kyvety. Nejdiive byly méfeny vzorky ziskané béhem odbouravani roztoku
na BDDE pii proudové hustoté 16 mA cm? UV-VIS spektra odpovidajici jednotlivym
vzorkim a isosbestické body lze pozorovat na obr. 26 A na konci kapitoly. Pro orienta¢ni
zjisténi rychlosti kinetickych zmén reakce se vybraly hodnoty absorbance namétené
pfi vinové délce 276 nm, které byly dle kalibracni kiivky piepocteny na hodnoty koncentrace.
Ubytek 1é¢iva v zavislosti na ¢ase s linearnim pribéhem v prvnich péti hodinach lze vidét
na obr. 26 B. Pii aplikované proudové hustoté 25 mA cm byly rovnéz spektrofotometricky
analyzovany vzorky odebirané béhem odbouravani léciva. Namétené udaje jsou k dispozici
na obr. 26 C.

Pted samotnou spektrofotometrickou analyzou vzdy prob&hlo méteni pH. Pocatecni
pH obou roztoki bylo rovné 6,3. V piipadé odbouravani diclofenacu pfi 16 mA cm2 mély
vzorky odebirané v prvnich 14 hodinach pH v rozmezi 7,0- 7,2. Po 16 hodinach bylo mozné
sledovat mirny narist hodnoty pH na 7,4 a na konci analyzy po 30 hodinach pH vzrostlo az na
10,0. Pfi 25 mA cm? bylo mozné sledovat nartist pH jiz v pocatcich, pfiemz maximalni
naméfend hodnota piedstavovala 9,2 po 1 hodiné odbouravani. Nasledn¢ dochazelo pouze
k poklesu pH na kone¢nou hodnotu 7,4 dosazenou po 14 hodinach.

Pro moznost srovnani s elektrochemickou oxidaci byl roztok diclofenacu degradovan
I oxidaci 0zonem. Zasobni roztok byl pfipraven navazenim 1,5 g diclofenacu do 5 | objemu

doplnén destilovanou vodou, coz odpovidalo koncentraci 9,43.10* mol I Jeho vodivost byla
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upravena zasolenim Na;SOs na hodnotu 1 mS m™. Takto pfipraven roztok byl nalit
do ozoniza¢niho reaktoru RO140 v némz byl nafedén vodovodni vodou. Koncentrace
pocateéniho roztoku byla 2.33.10* mol It a koneéného po 19 h odbouravani 5,69. 107
Pro porovnani s ptredchozi analyzou, byla pocatecni koncentrace dosazena nafedénim vzorku
z reaktoru. Do 1400 ul vody bylo ptfidano 600 ul vzorku. Obdobné byly zpracovany i dalsi
roztoky ziskavané v priub&hu analyzy, které byly nasledné spektrofotometricky prométeny,
coz uvadi obr. 26 D.

Voltametricky byly analyzovany pocate¢ni vzorky o znamé koncentraci diclofenacu
c= 1.10* mol It a ¢ = 2,33.10* mol I'. Danou metodou se daly méfit roztoky az do
koncentrace 1 umol I, tj. 1.10° mol I, takze mohla byt pouzita u vzorki s piili§ nizkou
koncentraci, ktera jiz byla pod detekénim limitem UV-VIS spektroskopie nebo k ovéteni
vysledku ze spektrofotometrické analyzy.

Chemicka spotieba kysliku ukazujici celkové znecisténi roztoku organickymi latkami
byla zméfena v n¢kolika vzorcich odebranych béhem experimentu. Timto zptisobem Ize 1épe
zhodnotit znecisténi vody nejen samotnym diclofenacem, ale i jeho degrada¢nimi produkty.
Teoreticka spotfeba kysliku na 1 g diclofenacu piedstavuje 1,6 g Oz dle rovnice (32).
Koeficient a zna¢i mnozstvi atomt uhliku v sumarnim vzorci, b mnozstvi atomt vodiku,
c kysliku, d dusiku a e chloru. Za relativni molekulovou hmotnost byla dosazena hmotnost

protonovaného diclofenacu 296,148 se sumarnim vzorcem C1aH11CI2NO3.

(4a+b—2c—3d—e)x8

TSK = T 32)

V roztoku, kde koncentrace diclofenacu odpovida 32 mg I}, ¢ini teoreticka spotfeba kysliku
51,2mg I Skupinovy parametr organického znecisténi CHSK byl u vzorkGi zméfen
kyvetovymi testy LCK314 s pouzitim termostatu CH 3-150 Combitherm-2 a spektrofotometru
DR3900. Namétené udaje jsou uvedeny na obr. 26 E.

Celkovy obsah organickych latek ve vzorcich byl zjistén pomoci servisniho stanoveni
TOC, které probihalo dle normy CSN EN 1484. Ziskané vysledky graficky pfehledné shrnuje
obr. 26 F. Vypocteny specificky obsah organického uhliku ¢inil 0,528 g na 1 g diclofenacu
podle vztahu (31), kde a odpovida mnozstvi atomt uhliku v molekule diclofenacu sodného
a M jeho relativni molekulové hmotnosti 318,13. JelikoZ byl analyzovan roztok o koncentraci
32 mg I}, koncentrace organického uhliku v daném roztoku by méla odpovidat hodnoté 16,9

mg I%.
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C) Casovd zména UV-VIS spektra béhem odbourdvini
diclofenacu v prostiedi Na2SOs z roztoku o ¢= 10 mol I
ax= 367 mS m* na BDDE pri i=25 mA cm
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E) Zména CHSK v zavislosti na case behem odbouravani
diclofenacu v prostiedi Na2SO4 z roztoku o ¢= 10 mol I
ax= 367 mS m* na BDDE pri i=25 mA cm

F) Zmeéna TOC v zavislosti na case béhem odbourdvani
diclofenacu v prostiedi Na2SO4 z roztoku o c= 10 mol I
a x= 367 mS m™* na BDDE pri i=25 mA cm™

Obr. 26: Vysledky ziskané béhem odbourdvani vodného roztoku diclofenacu o pocdtecni koncentraci c= 10

mol I* v prostiedi siranii p¥i teploté 25°C
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Bézn€ pouzivanou metodou nejen pro kvantitativni, ale i kvalitativni analyzu je
kapalinové chromatografie s hmotnostni detekci. Z diivodu naro¢nosti na pfistrojové vybaveni
a kvalifikaci obsluhy byla analyza provedena formou servisu na katedie analytické chemie
Ing. Eisnerem, Ph.D. Ziskana data byla porovnana s dostupnou literaturou uvedenou ve
zdrojich [56; 68; 69; 70; 71; 72]. Dle zjisténych udaji byly navrzeny degradacni produkty
diclofenacu nalezené po 2, 5 a 7 h elektrochemické oxidace, jak vyplyva z hmotnostnich
spekter na obrazku 27 B-D. Hmotnostni spektrum pocateéniho roztoku, viz obr. 27 A, bylo
vsouladu sdaty uvedenymi v odborné literatuie. Nejenze bylo danou metodou mozno
sledovat vznikajici meziprodukty, ale i snizujici se intenzitu signalu napovidajici o

odbouravani ptitomnych latek.
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Obr. 27: Hmotnostni spektrum ziskané analyzou vzorkii ziskanych béhem odbourdvani roztoku diclofenacu
0 pocateéni c= 1. 10 mol It na BDDE p#i 16 mA cm2: A) na zacatku odbourdvini B) po 2 h odbourdvani C) po
5 h odbouravani D) po 7 h odbourdvaini
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8.7 Odbouravani diclofenacu v prostiedi chloridu

Pritomnost chloridii v odpadnich vodach mtize ovliviiovat Cistici procesy vznikajicimi
reaktivnimi formami chloru. Z tohoto divodu je vhodné zhodnotit proces elektrochemického
odbouravani diclofenacu v roztocich chloridi. Nejnizs$i hodnota koncentrace roztoku NaCl,
pfi které jiz prochazel proud 100 mA, &inila 0,0346 mol I, Pro pfipravu roztoku o dané
koncentraci NaCl bylo do roztoku diclofenacu sodného o koncentraci 1.10 mol It a objemu
250 ml ptidano 0,5005 g NaCl. Vodivost roztoku se zvysila na hodnotu 375 mS m™. Nasledné
byl vystaven proudu 100 mA za stejnych podminek jako v pfitomnosti sirant. V riznych
casovych intervalech byla prométovana vodivost roztoku, pH a absorpéni spektrum vzorka
oobjemu 2 ml. Rovnéz se méfila CHSK a TOC. Podminky experimentu, namétené
a vypoc¢tené udaje jsou piehledné shrnuty v tab. 9. Grafické znazornéni zmény CHSK, TOC,

jejich n a Ep v zavislosti na ¢ase lze vidét na obrazku 28 C-F na konci kapitoly.

Tab. 9: Casovy pritbéh procesnich parametrii elektrolytické vodivosti, pH, celkového napéti a vykonu spolecné
se zménou skupinovych parametriic CHSK a TOC a odpovidajici spotiebé energie Ep udané v KWh/gTOC a
v KWh/m® ziskané béhem odbourdvani diclofenacu s pocatecni koncentraci 10* mol I na BDDE p#i celkovém
proudu 100 mA v roztoku NaCl o c= 0,0346 mol I

t K U P TOC CHSK mroc mehsk Ep Ep

hod) msm?d) PP (v) W) (mgl) (mgl?) (%) (%) (KWhigTOC) (KWh/md)
0 375 66 1998 1,94 17,37 44 0,00 0,00 0,00 0,00
025 375 94 1998 194 - - - - - 1,94
05 377 92 1998 200 - - - - - 4,00
1 379 87 1958 1,96 14,21 31 17,85 29,55 0,15 7,83
15 371 84 1798 180 - - - - - 10,79
2 371 84 1879 1,88 12,22 25 29,10 43,18 0,18 15,03
3 367 83 1858 1,86 8,07 16 52,54 63,64 0,15 22,30
4 362 82 1848 186 6,95 11 58,87 75,00 0,18 29,73
14 358 80 1848 186 275 3 8260 9318 0,44 104,05

Pii spektrofotometrickém méfeni nebylo mozné sledovat pokles absorbance
diclofenacu, jak je patrné z obr. 28 A. UV-VIS absorpéni spektrum méteného roztoku bylo
VvV tomto piipad¢é ovlivnéno ionty kovil (Fe, Cr a Ni), které se uvolnovaly z korodovanych
nerezovych Sroubd, jez drzi u sebe plastovy ramecek BDD elektrody. Navic mohlo dochazet i
ke vzniku produktt diclofenacu absorbujicich ve stejné vinové délce. Piedpokladala jsem
vznik halogenovanych sloucenin. Z tohoto divodu jsem provedla sérii experimentl
s odlisnymi koncentracemi soli a nasledné zjistila koncentraci AOX v jednotlivych vzorcich.

Stanoveni AOX probéhlo v spolupraci s Ing. Janikovou, Ph.D. Kazdy vzorek byl 100x

nafedén destilovanou vodou v Erlenmayerové bance. Do 100 ml ziedéného vzorku bylo
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odpipetovano 5 ml zasobniho roztoku dusi¢nanu. Nasledné bylo do banck ptidano 50 mg
aktivniho uhli a byly na hodinu vlozeny do tiepacky. Poté doslo k zfiltrovani obsahu
jednotlivych banék na filtra¢ni jednotce AFU3 do patronek. Patronky byly promyty 20x
ziedénym zasobnim roztokem dusi¢nanu a vhozeny do analyzatoru AOX Multi X 2500.
Vysledky stanoveni byly uvedeny v mg chloridovych iontd na litr roztoku. Predpokladané
mnozstvi AOX v roztoku diclofenacu o koncentraci 1.10* mol It bylo vypoéteno na 7,0906

mg I1. Analyzu poéateénich roztokti modelovych vod s 1é¢ivem shrnuje tabulka 10.

Tab. 10: Souhrn procesnich parametrii elektrolytické vodivosti, pH, koncentraci piidavkii soli Na;SO4, NaCl,
KH,PO4 a vysledkii stanoveni koncentrace AOX v pocdtecnich roztocich diclofenacu o c= 1.10* mol I

piidavek Cpria. (9 1) Cpria. (Mol 1) « (MS m?) pH AOX (mg IY)
NaSO4 2,6744 0,0188 367 6,3 8,22
NaCl 2,0012 0,0342 374 6,3 6,42
KH2PO4 5,6192 0,0413 367 4,8 4,51
- - - 1,57 6,3 8,52

Pro zhodnoceni vzniku halogenovanych sloucenin diclofenacu v zavislosti
od koncentrace chloridi pfti elektrochemickém odbouravani na BDD elektrodach byly
provedeny ¢tyihodinové experimenty v prostiedi ruznych koncentraci chloridovych iontd.

Pocatecni a kone¢ni experimentalni podminky a vysledky stanoveni AOX shrnuje tabulka 11.

Tab. 11: Souhrn procesnich parametrii celkového napéti, elektrolytické vodivosti a pH na pocdtku a na konci 4h
odbourdvani vodného roztoku diclofenacu o pocdtecni c= 1.10* mol I na BDD elektrodach pii celkovém
proudu 100 mA Vv prostredi riznych pocatecnich koncentraci NaCl s uvedenymi vysledky stanoveni koncentrace
AOX po 4h odbouravani

(ZN??) (rT?g?CII'l) Uon (V) Uan (V) (mgor:ﬁ) (m;4 may  PHon  pHan (QS ,).(1)
2 00342 1098 1858 376 362 66 82 10,14
3 00513 1497 1397 547 53 65 85 10,04
4 00684 1357 12,97 716 694 66 86 11,70
5 00856 1138 11,08 886 870 67 88 13,70
6 01027 1049 10,09 1051 1022 63 88 11,35

Vysledky dokazuji vznik halogenovanych produktli v pribéhu elektrolyzy, pti€emz
nejvyssi hodnoty byly dosazeny pii koncentraci NaCl 0,0856 mol I?. Snaha o sniZeni
halogenace diclofenacu, piipadné jeho transformacénich produktt, vedla k nahradé BDD
katody za Ti-Pt-Pd katodu. Piedpokladem odstranéni vlivu chloridovych iontii byla jejich
reakce s vznikajicim vodikem na vymeénéné Katodeé. Pro porovnani byla provedena série

experimentll analogicka s pfedeslymi. Experimentalni podminky analyz na pocatku a na konci
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a vysledky stanoveni AOX jsou uvedeny v nasledujici tabulce 12. Grafické porovnani

znazornuje obr. 28 B.

Tab. 12: Souhrn procesnich parametrii celkového napéti, elektrolytické vodivosti a pH na pocdatku a na konci 4h
odbourdvani vodného roztoku diclofenacu o pocatecni c= 1.10* mol I'* s pouzitim BDD anody a Ti-Pt-Pd katody
pri celkovém proudu 100 mA v prostredi riiznych pocatecnich koncentraci NaCl s uvedenymi vysledky stanoveni
koncentrace AOX po 4h odbouravani

((;Niﬁl) (n:gﬁl-l) Uon (V) Uan (V) (mgorhwl) (m;4 may  PHon  pHa (rﬁ\gO ,).(1)
2 00342 1808 16,37 375 362 65 80  7.93
3 00513 1377 1328 547 531 66 84 837
4 00684 1099 10,99 717 696 65 88 810
5 00856 1039 9,99 884 876 64 87 856
6 0,1027 9.19 9.29 1050 1024 65 90 876
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C) Zmena CHSK v zavislosti na case béhem odbourdavani
diclofenacu v prostiedi NaCl z roztoku o c= 10* mol I'* a x=
375 mS m? s pouzitim BDD anody (i=25 mA cm®) a Ti-Pt-
Pd katody (i=17 mA cm?)

D) Zmena TOC v zavislosti na case béhem odbourdvani
diclofenacu v prostiedi NaCl z roztoku o c= 10* mol I'* a x=
375 mS m? s pouzitim BDD anody (i=25 mA cm®) a Ti-Pt-Pd
katody (i=17 mA cm?)

100

(%)

0 T T

0 5 &as (h) 10 15

0,50

(kWh/gTOC)
0,20 |

0,10 A

0,00

0 5 cas (h) 10 15

E) Zhodnoceni ucinnosti elektrochemického  Cisticiho
procesu prostiednictvim TOC a CHSK v zavislosti na case
béhem odbouravani diclofenacu v prostredi NaCl z roztoku
oc= 10* mol It a k= 375 mS m* s pouzitim BDD anody
(i=25 mA cm?) a Ti-Pt-Pd katody (i=17 mA cm-)

F) Energickd spotieba Ep nutna k poklesu TOC Vv zavislosti
na case béhem odbouravani diclofenacu v prostiedi NaCl
zroztoku c= 10 mol I* a k= 375 mS m™ na BDD anodé
(i=24 mA cm?) a Ti-Pt-Pd katodé (i=17 mA cm™)

Obr. 28: Vysledky ziskané béhem odbourdvani vodného roztoku diclofenacu o pocdtecni koncentraci c= 10

mol It v prostredi chloridii p¥i teploté 25°C
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8.8 Odbouravani diclofenacu v prostiedi fosfore¢nani

Moznost odbourani diclofenacu na BDD anodé pii 25 mA cm? byla zkoumana i
v prostiedi fosforeénanovych ionti. Vodivost roztoku diclofenacu sodného o koncentraci 10
mol I byla zvysena pridavkem 34,0225 g KH2PO4 na hodnotu 367 mS m™ pii 25°C. Jako
katoda byla ponechana Ti-Pt-Pd elektroda, pricemz vzdalenost elektrod odpovidala ptiblizné
3 cm. Béhem experimentu byla pribézné méiena vodivost, pH roztoku, absorpcni spektrum
vzorkl o objemu 2 ml, CHSK a TOC.

Pichled naméfenych tdaji a podminek uvadim vtab. 13. Absorpéni spektra
jednotlivych vzorkd odebiranych v riznych ¢asovych intervalech jsou uvedena na obr. 29 A.
Pokles koncentrace 1é¢iva v zavislosti na Case je patrny z obr. 29 B. Obrazky 29 C-F pak
znazoriuji Casovy pribéh zmén CHSK, TOC, 1 a Ep.

Tab. 13: Casovy priibéh procesnich parametrii elektrolytické vodivosti, pH, celkového napéti a vykonu spolecné
Se zmenou skupinovych parametrii CHSK a TOC a odpovidajici spotiebe energie Ep udané v kWh/gTOC a
v kKWh/m® ziskané béhem odbourdvani diclofenacu s pocdteéni koncentraci 10* mol I za pouziti BDD anody (i=

25 mA cm?) a Ti-Pt-Pd katody (i= 17 mA cm) p#i celkovém proudu 100 mA v roztoku KH,PO4 0 ¢ = 0,0413
mol I

t K U P TOC CHSK fmroc Tcwsk Ep Ep
(hod) (msmy PP vy W) (mgl)  (mgY) (%) (%) (KWh/gTOC) (KWh/md)
0 367 47 1898 1,90 17,54 44 000 0,00 0,00 0,00
025 367 47 1828 183 - - - - - 1,83
05 367 47 17,88 179 - - - - - 3,58
1 367 47 1727 173 1572 37 10,38 1591 0,24 6,91
2 368 47 17,07 171 1091 26 37,80 40,91 0,13 13,66
3 371 47 1697 170 943 17 4624 61,36 0,16 20,36
4 372 47 1758 176 711 5 5946 8864 0,17 28,13
6 375 46 17,07 1,71 - - - - - 40,97
14 384 46 17,07 1,71 3,09 4 8238 90,91 0,41 95,59
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C) Zména CHSK v zavislosti na case béhem odbouravani
diclofenacu v prostiredi KH2POs z roztoku o ¢= 10 mol I a
K= 367 mS m s pouzitim BDD anody (i=25 mA cm?) a Ti-
Pt-Pd katody (i=17 mA cm-?)

D) Zména TOC v zavislosti na case béhem odbouravani
diclofenacu v prostiredi KH2POa z roztoku o c= 10 mol I'* a
k= 367 mS m* s pouzitim BDD anody (i=25 mA cm?) a Ti-
Pt-Pd katody (i=17 mA cm-?)
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E) Casovd zavislosti uicinnosti elektrochemického Cisticiho
procesu vyjadrena zmenou TOC a CHSK béhem odbourdavani
diclofenacu v prostiedi KH2POs z roztoku o ¢= 10 mol It a
k= 367 mS m’* s pouzitim BDD anody (i=25 mA cm?) a Ti-
Pt-Pd katody (i=17 mA cm?)

F) Energicka spotieba Ep nutnd k poklesu TOC v zdvislosti
na case béhem odbouravani diclofenacu v prostredi KH2POas
z roztoku o ¢c= 10* mol I* a k= 367 mS m* na BDD anodé
(i=24 mA cm?) a Ti-Pt-Pd katodé (i=17 mA cm™)

Obr. 29: Vysledky ziskané béhem odbourdvani vodného roztoku diclofenacu o pocdtecni koncentraci c= 10

mol It v prostredi fosforecnanii pri teploté 25°C
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8.9 Odbouravani  diclofenacu v prostiedi  smési  chloridl

a fosforeCnanu

V odpadnich vodach se mohou vyskytovat rizné smési soli. Konkrétni slozeni odpadni
vody je znacn¢ individualni, avSak po prichodu Cistirnou odpadnich vod musi vzdy spliiovat
urcité limity. Vysoké koncentrace celkového fosforu, prevazné fosforeCnany, zastoupené
v domovnich komunalnich vodach stézuji dosazeni pottebné kvality vody béznymi Cisticimi
procesy. Z divodu nezadouci pfitomnosti fosfore¢nanti ve vodach byl navrzen zpisob jejich
odstranéni ve form¢ srazeniny s hofeCnatymi ionty. K tomuto ucelu slouzilo zapojeni
ob¢tované hoic¢ikové anody ze slitiny AZ63.

Podobné jako vysokéd koncentrace fosfore¢nanli i vysoka koncentrace organickych
halogenovanych slou¢enin, korespondujici s vysokou hodnotou parametru AOX, piedstavuje
pro b&Znou domovni mechanicko-biologickou COV vazny problém. Ke vzniku téchto
sloucenin muze bohuzel pfispét i oxidace organickych polutantli v pfitomnosti chlorida.

Snizeni vzniku halogenovanych sloucenin v prostiedi chloridd bylo docileno
piitomnosti Ti-Pt-Pd katody s aktivni Katalytickou vrstvou paladia. V kombinaci s BDD
anodou by tak mohlo byt dosazeno odbouravani diclofenacu s celkovym zvySenim kvality
odpadni vody, aniz by v pfitomnosti chloridit dochazelo k nartstu AOX.

V tomto pfipad¢ byly ke stabilizovanému laboratornimu zdroji piipojené dvé paralelni
anody. Na BDD anodé probihala oxidace diclofenacu a soucasné se elektrochemicky
rozpoustéla obétovana hoic¢ikova anodé ze slitiny AZ63, jez uvolhovala do oxidované
modelové odpadni vody Mg?* ionty, které nasledné srazely piitomné fosfore¢nanové ionty.
Jelikoz odpor BDD anody piedstavoval 55krat vyssi hodnotu nez obétované Mg anody, bylo
nezbytné pied Mg anodu sériové zapojit rezistor sodporem o velikosti 250 Q. Timto
zpusobem pii celkovém proudu 102 mA prochazel BDD anodou proud 95,4 mA (i= 24 mA
cm?) a Mg anodou 6,57 mA, coz odpovidalo proudové hustoté piiblizné 1 mA cm™2. Aby
nedochédzelo v pribéhu oxidaéniho odbouravani diclofenacu a jeho meziproduktl
K simultanni chloraci vlivem pfitomnych chloridovych iontd, zvolila jsem v tomto pfipadé
jako katodu osvédcenou Ti-Pt-Pd elektrodu.

Vodivost roztoku diclofenacu sodného o koncentraci 10* mol I* byla zvysena
pridavkem 0,2558 g NaCl a 0,5968 g KH2PO4 (odpovidajici ¢ PO+*= 1,66 g I'!) na hodnotu
367 mS m? pii 25°C. Celkovy objem roztoku ¢inil 250 ml a byl michan rychlosti 200 otdcek
za minutu. Udaje namé&fené b&hem ¢isticiho procesu shrnuje tabulka 14. Naobr. 30 A lze

vidét sniZujici se koncentraci diclofenacu Vv zéavislosti na Case pii 276 nm a na obr. 30 B
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Casovy prubéh poklesu koncentrace fosfore¢nani. Zménu CHSK, TOC, jejich n a Ep
Vv zavislosti na ase piehledné dokumentuje obr. 30 C-F. V pribéhu odbouravani nedochazelo

k zvyseni AOX, ponévadz hodnoty naméfené na konci analyzy nepfesahovaly 8 mg 11 AOX.

Tab. 14: Casovy priibéh procesnich parametrii elektrolytické vodivosti, pH, celkového napéti a vykonu spolecné
se zménou skupinovych parametrii CHSK a TOC a odpovidajici spotiebé energie Ep udané v kWh/gTOC a v
KWh/m? ziskané béhem odbourdvani diclofenacu s pocdtecni koncentraci 10* mol I za pouziti BDD anody (i=24
mA cm2), Mg anody (i=1 mA cm) a Ti-Pt-Pd katody (i=17 mA c¢m2) p#i celkovém proudu 100 mA v roztoku s
ekvimolarni smési NaCl a KH,PO4 0 koncentraci 0,0175 mol I

t K U P TOC CHSK Nroc  TCHsK Ep Ep

hod) msm?) P vy W) (mgl) (mglY) (%) (%) (KWhigTOC) (KWh/m?)
0 367 49 973 099 18,03 47 0,00 0,00 0,00 0,00
0,25 - - 995 1,01 - - - - - 1,01
05 - - 9,73 0,99 - - - - - 1,98
0,75 - - 877 0,89 - - - - - 2,68
1 397 100 9,05 0,92 1534 34 14,93 27,66 0,09 3,69
1,5 400 10,2 9,70 0,99 - - - - - 5,04
2 395 115 10,37 1,06 14,13 28 21,64 4043 0,14 8,46
25 426 11,7 10,99 1,12 - - - - - 11,21
3 454 11,7 10,95 1,12 871 13 51,70 7234 0,09 13,40
4 470 11,8 1198 122 7,37 6 59,13 87,23 0,11 19,55
14 497 119 10,76 1,10 4,54 2 74,83 95,74 0,28 61,46
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o koncentraci 0,0175 mol I'* s pouzitim BDD anody (i=24 mA
cm2), Mg anody (i=1 mA cm2) a Ti-Pt-Pd katody (i=17 mA
cm?)

B) Zména koncentrace fosforecnanii v zavislosti na case
béhem odbourdvéni diclofenacu z roztoku o ¢= 10 mol I
ax= 367 mS m* v pritomnosti ekvimoldrni smési NaCl
a KH2PO4 o koncentraci 0,0175 mol It s pouzitim BDD
anody (i=24 mA cm2), Mg anody (i=1 mA cm) a Ti-Pt-Pd
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C) Zmena CHSK v zavislosti na case béhem odbouravani
diclofenacu z roztoku o c¢= 10 mol It a x= 367 mS m™
V pritomnosti  ekvimolarni  smési  NaCl a KH2PO4
o koncentraci 0,0175 mol I’ s pouzitim BDD anody (i=24 mA
cm?), Mg anody (i=1 mA cm?) a Ti-Pt-Pd katody (i=17 mA
cm?)

D) Zména TOC v zavislosti na case béhem odbouravani
diclofenacu z roztoku o ¢= 10* mol It a k= 367 mS m
V pritomnosti  ekvimolarni  smési NaCl a KH>PO4
o koncentraci 0,0175 mol It s pouzitim BDD anody (i=24
mA cm?), Mg anody (i=1 mA cm) a Ti-Pt-Pd katody (i=17
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E) Casovd zavislost ucinnosti elektrochemického Cisticiho
procesu vyjadiend zménou TOC a CHSK béhem odbourdvani
diclofenacu z roztoku o c¢= 10 mol It a x= 367 mS m*
V pritomnosti  ekvimolarni  smési  NaCl a KH2PO4
o koncentraci 0,0175 mol I* s pouzitim BDD (i=24 mA cm™),
Mg anody (i=1 mA cm?) a Ti-Pt-Pd katody (i=17 mA cm-?)

F) Energicka spotieba Ep nutnd K poklesu TOC v zavislosti
na case béhem odbourdvani diclofenacu z roztoku o c= 10
mol It @ x= 367 mS m? v pfitomnosti ekvimoldrni smési
NaCl a KH2POs4 o koncentraci 0,0175 mol It s pouzitim
BDD (i=24 mA cm?), Mg anody (i=1 mA cm?) a Ti-Pt-Pd
katody (i=17 mA cm?)

Obr. 30: Vysledky ziskané béhem odbouravani modelové odpadni vody s pocatecni koncentraci diclofenacu c=
10" mol It v prostiredi smési soli NaCl a KHoPOy pri teploté 25°C
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9 DISKUZE

Pro sledovani procesu elektrochemického odbouravani léc¢iva diclofenac bylo potiebné
nejdiive vybrat vhodnou metodu stanoveni. Jelikoz diclofenac vykazuje dvé absorpéni
maxima pii 200 nm a 276 nm, piicemz citlivéjsiho stanoveni bylo dosazeno U Aanal = 276 nm,
bylo nasnad¢ vyuzit pro sledovani odbouravani tohoto 1éciva rychlou, levnou a soucasné
dostupnou UV-VIS spektroskopii. Ztohoto divodu byla vytvofena kalibracni kiivka
vyjadiujici zavislost absorbance na koncentraci diclofenacu pii 276 nm. Rozmezi méfitelnych
koncentraci diclofenacu se pohybovalo od 1.10° po 1.10* mol It P¥i koncentraci 5.10%
mol I jiz dochazelo k deformaci kiivky a pfi 5.10° mol I se snizovala piesnost stanoveni,
ackoliv 1é¢ivo bylo detekovatelné. Ziskanou rovnici linearni regrese A= 0,01c + 0,0203 jsem
poté pouzivala K vypoctu neznamé koncentrace v odebiranych vzorcich.

K nezéavislému porovnani koncentraci slouzila optimalizovana voltametrickd metoda
s visici rtutovou kapkovou elektrodou, coz bylo ovéfeno u roztokl se znamou koncentraci.
Pro vyhodnoceni bylo nejvhodnéjsi pouziti metody standardniho pfidavku. Timto zpGsobem
bylo mozné méfit koncentraci diclofenacu az 1.10°° mol I,

Pii oxidacnich procesech bézn¢ dochazi k tvorbé pestré Skaly meziprodukti. Jejich
pritomnost byla prokazana LC-MS analyzou i v prubéhu odbouravani diclofenacu na BDDE.
Dle analogickych vysledkt v odborné literature jsem pritadila slouceniny k jednotlivym
pikim hmotnostniho spektra o nejvyssi intenzité signalu a posléze navrhla degrada¢ni schéma
diclofenacu na obr. 31. V nékterych vzorcich bylo béhem oxidace mozné po prechodnou dobu
sledovat MS spektra produkti o vyssi molekulové hmotnosti, nez ma samotny diclofenac.
Jednalo se pravdépodobné o produkty vzniklé radikdlovou dimeraci, ptipadné az polymeraci.
Domnivam se proto, ze doSlo k vzajemné reakci meziproduktd, za vzniku dosud
neidentifikovanych sloucenin, i kdyz jsem v literatufe nasla shodu MS spekter se

slou¢eninami uvedenymi na obr. 27.
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Elektrochemické odbouravani diclofenacu anodickou oxidaci jsem zkoumala
Vv prostiedi siranti, chloridli a fosfore¢nanti, které predstavuji béznou soucast odpadnich vod.
Mezi anody s nejvyssi produkei hydroxylového radikalu, zptisobujicich oxidaci organickych
sloucenin az na oxid uhli¢ity, patii BDD anoda. Z tohoto diivodu byla v experimentalni casti
pouzita K odstranéni diclofenacu pravé zminéna elektroda.

V prostfedi sirani bylo odzkouSeno odbouravani diclofenacu pii dvou riznych
proudovych hustotdach 16 mA cm? a 25 mA cm™. V prvnim piipadé bylo po 5 h mozné
pozorovat rozpad isosbestickych bodu, z ¢ehoz lze usuzovat na sled naslednych reakci.
Odbouravani vsak bylo relativné pomalé. Dostatecna rychlost degradace diclofenacu byla
dosazena pfi proudové hustoté 25 mMA cm?, a z tohoto diivodu byla zvolena i pro dalsi
experimenty. I kdyz zvySeni proudové hustoty zrychluje degradaci cilového kontaminantu,
zpravidla dochazi k poklesu efektivity oxida¢niho procesu a k zvySeni nakladu. Vzhledem
k vyse uvedenému jiz nebyla testovana proudova hustota nad 25 mA cm™. V porovnani
s ozonolyzou dochazelo za téchto podminek K rychlejSimu odstranéni 1é¢iva, coz potvrdila
UV-VIS spektrofotometricka analyza.

V prostiedi chloridi jsem nejdiiv zkoumala vliv vodivosti na prochazejici proud. Byla
jsem limitovana maximalnim napétim linearniho stabilizovaného laboratorniho zdroje
Manson SDP2210, ktery je schopen dodavat stabilizované napéti do 20 V. Samotny roztok
diclofenacu v destilované vodé ma pfili§ nizkou vodivost. Pfi maximalnim napéti zdroje
20 V a poZadovaném protékajicim proudu 100 mA bylo nezbytné zvysit vodivost roztoku
piidavkem chloridu sodného na 368 mS m™. P#itomnost chloridovych iontd pii oxidaci
diclofenacu vSak vedla k narustu parametru AOX, coz signalizuje chloraci 1é¢iva nebo
produktl jeho oxidace, viz tabulka 11 ¢i obr. 28 B. Prokazany vznik chlorovanych produktt
mn¢ vedl k vyméné BDD katody za Ti-Pt-Pd katodu. Timto zpiisobem se podafilo potlacit
zvySovani AOX v duasledku chlorace, jak prokazalo stanoveni AOX pii méfeni s touto
katodou, viz tabulka 12 a obr. 28 B.

Diclofenac byl oxidacné degradovan i v pfitomnosti fosfore¢nanti. Co se tyce
spektrofotometrické analyzy, bylo mozné sledovat pokles absorbance. Jelikoz pro snizeni
obsahu fosfore¢nanti pod pfijatelnou mez byva rovnéz potiebné vyuziti terciarniho Cisticiho
procesu, pokusila jsem se o jejich odstranéni pomoci ob&tované anody z hoiéikové slitiny
AZ63 piipravené dle navrhu Ing. Duska, Ph.D.

Za ucelem zhodnoceni podminek a cinnosti metody byla provedena série méfeni
Vv prostfedi roztokt modelovych odpadnich vod o rdzné vodivosti S koncentraci

fosfore¢nanovych iontt 40 mg I, Srazeni fosfore¢nanti hofe¢natymi ionty bylo sledovano pfi
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proudové hustoté 1, 5 a 10 mA cm™. Koncentrace POs* byla zjisténa formou servisni analyzy
ICP-OES 1 spektrofotometricky pomoci fosfomolybdenanové metody. Ve vSech
experimentech dochazelo jiz po 10 min K vyraznému ubytku fosfore¢nani s celkovou
ucinnosti sraZeni fosforu nad 67 %. Po 30 minutach dosahovala G¢innost ptfevazné nad 99 %.

Dtikaz meziproduktti potvrdil vhodnost zhodnoceni celkového znecisténi modelové
vody stanovenim CHSK a TOC. U vsech provedenych pokust byl dokdzan pokles CHSK
s ucinnosti nad 75 % a soucasné dochazelo k poklesu parametru TOC s G¢innosti prevysujici
50 % jiz po 4 h. Jelikoz se pii procesu spotiebovava prakticky pouze elektricka energie, bylo
pro odhadnuti provoznich nékladii vhodné urcit jeji specifickou spotfebu. Pro 4 hod
odbouravani ¢inila spoteba elektiiny 20-30 KWh/m?,

V této souvislosti je tfeba ovSem také uvést, Ze je zde moznost vyznamné snizit
spotfebu elektrické energie za ptfedpokladu, Ze se podafi zlevnit vyrobu BDD elektrod
a soucasné zvysit jejich aktivni plochu tak, aby bylo mozné pracovat pfi dané vodivosti
odpadni vody sniz$i proudovou hustotou a tim padem i snizSim celkovym napétim
elektrolyzért. V duasledku toho zakonité dojde k poklesu ohmickych ztrat danych rozkladem
samotného elektrolytu a jeho ohfevem. Pokud by se podafilo jest¢ vyuzivat jako zdroj
elektrické energie napi. lokalni fotovoltaickou elektrarnu, mize byt tento terciarni Cistici
proces z ekonomického pohledu daleko smysluplnéjsi.

Na zavér bylo provedeno odbourdvani diclofenacu v ekvimoldrni smési chloridl
a fosfore¢nant za pouziti BDD anody k degradaci 1é€iva, obétované Mg anody pro odstranéni
fosfore¢nanti ve form¢ srazeniny a Ti-Pt-Pd katody k zabranéni halogenace diclofenacu.
| kdyz pocatecni koncentrace fosfore¢nant dosahovala hodnoty 1,66 g I, v priibéhu 4 hodin
byly fosfore¢nany kvantitativné vysrazeny. Rovnéz halogenace oxida¢nich meziproduktt byla
potlacena a diclofenac degradovan. To se odrazilo i na poklesu TOC po 14 hodiniach
Z ptivodnich 18 na 4,5 a CHSK ze 47 na 2 mg I, coz v ptipadé CHSK predstavuje pokles

0 95,7 % resp. 75% mineralizaci pfitomného organického uhliku vyjadienou poklesem TOC.
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10 ZAVER

Z divodu neustale vzrustajici spotieby 1€Civ, je zapotiebi zvySovat efektivitu Cisticich
procest pro minimalizovani vyskytu jak samotnych 1€€iv, tak i jejich metabolitli ve vodnim
prostiedi. | kdyz jsou NSAID pievazné vyrabény se snahou pomahat Zivym organizmuiim,
mnohé z téchto latek, véetné diclofenacu, vykazuji ve vodach praveé opacny ucinek.

Jednim z perspektivnich zpisobi jejich odstranéni predstavuje zapojeni EAOP béhem
¢isténi odpadnich vod. Mezi tyto procesy lze tadit 1 anodickou oxidaci vyuzivajici silnych
oxidac¢nich c¢inidel generovanych in situ k degradaci organickych sloucenin. Jedna se o rychly
proces s relativné minimdlnimi pozadavky na instalacni prostor, vybaveni a manipulaci.
Potiebna je pouze dodavka elektrické energie. Neselektivni oxidace az na oxid uhli¢ity je
mozné docilit pouzitim pasivnich elektrod jako je BDDE. Tato elektroda vykazuje vysokou
proudovou efektivitu, stabilitu a generovani velkého mnozstvi OH*, a proto je vhodna
k odstranéni organickych kontaminantti z odpadnich vod. Z tohoto diivodu byla zkoumana jeji
ucinnost pii odbourdvani diclofenacu v prostfedi modelovych vod obsahujicich sirany,
chloridy a fosfore¢nany.

Ve vsech ptipadech dochézelo k degradaci diclofenacu, coz bylo mozné sledovat nejen
spektrofotometricky, ale i poklesem parametri TOC a CHSK. Pravé tyto parametry jsou
vhodné k zhodnoceni celkové ucinnosti Cisticiho procesu, ponévadz zachycuji pfitomnost
nejen diclofenacu, ale i jeho rozkladnych produkti, které mohou rovnéz vykazovat toxicitu
ve vodnim prostiedi. Nékteré degradacni produkty se podatilo specifikovat diky LC-MS.
Navic byl minimalizovan vznik nezadoucich halogenovanych sloucenin v prostfedi chloridi
zapojenim Ti-Pt-Pd katody. Rovné€z bylo dosazeno efektivniho odstranéni fosfore¢nant
zapojenim obé&tované Mg anody.

Timto zptisobem bylo pfi elektrochemickém odbouravani diclofenacu mozné zvysovat
celkovou kvalitu vody, coz by mohlo mit zna¢ny potencial pii uvedeni dané¢ metody do praxe
s cilem terciarniho docisténi odpadni vody. Jak se podafilo experimentalné prokazat, Ize
pomoci BDD anody diclofenac oxidacné odbouravat i v pfitomnosti chloridl, aniz by
za piitomnosti Ti-Pt-Pd katody dochazelo k halogenaci oxidaénich meziprodukt. Usp&snost
odbouradvani diclofenacu byla dokazana poklesem TOC po 14 hodinach z ptivodnich 18 na 4,5
a CHSK ze 47 na 2 mg I}, coz v ptipadé CHSK piedstavuje pokles o 95,7 % respektive 75%
mineralizaci pfitomného organického uhliku, vyjadienou poklesem TOC. Pokud byla k BDD
anod¢ paraleln¢ pfipojena obétovand hoicikova anoda ze slitiny AZ63, bylo mozné béhem

oxidace kvantitativné odstranit i fosfore¢nanové ionty.
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12 PRILOHY

Uvedena legenda plati pro vSechny tabulky.

1) Proudova efektivita procesu Eeo vypoctena vztahem (33) vyjadiuje mnozstvi elektrické
energie v kWh, které je potiebné pro pokles pocate¢ni koncentrace PO4> resp. P v 1 m?

modelové odpadni vody na kone¢nou hodnotu.

Pt

" T a(®

(33)

2) Absorbance méieného roztoku, z niz byla vypodtena koncentrace PO4> dle kalibra¢ni
zavislosti A=0,111 cPO+*> a nasledn& koncentrace P dle vztahu 1 mg POs* = 0,326 mg P.
Vzorky s absorbanci pifesahujici kalibra¢ni kiivku byly vhodné nafedény. V tabulkach je
uvedena absorbance vynasobena fedicim faktorem. Pouzitda fosfomolybdenanova metoda

stanoveni a pfiprava Cinidel byla pfevzata z literatury uvedené ve zdrojich pod cislem [73].

3) Uginnost procesu srazeni fosfore¢nanového iontu pomoci Mg?* vypoétena dle vztahu (34)

cPy — cP;
) =—"".1
n (%) P, 00 (34)
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Tab. 15: Prehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity «,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manody a absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty piikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudlni koncentrace Mg?*, AI¥*, Zn’*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO43 ¢i P a celkovd iicinnost srazent fosforu i pro proces elektrochemického rozpousténi obétované
horcikové anody a simultannim srazeni pritomnych orthofosforecnami v jednokomorovém vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V=250 ml, michaném pii 250 ot min a teploté 25 °C, p#i proudové hustoté i= 1 mA cm, pro modelovou odpadni
vodu s pocdtecni konduktivitou k=50 mS m™ a vychozi koncentraci POs* iontu cpos®>= 40 mg I'X. pH modelové odpadni
vody nebylo upravovano, tycéova anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?. Anoda byla z hoicikové slitiny AZ63, vzddlenost

elektrod cinila 25 mm.

¢as H K U | P Ego? Manody cMg cAl cZn cMn 2 cPO,* cP IR
(min) P msmh) (M B W kwhm?) (g (mgl") (mgl") (mgl") (mgl™) (mgl") (mgl") (%)

0 713 5330 6,70 0,015 0,101 O0,0E+00 4,7335 0,00 000 000 000 4,445 40,06 13,06 0,00

5 841 5330 650 0,015 0,098 1,1E-04 4,7302 1197 0,79 040 004 2222 20,03 653 50,00
10 921 5180 650 0,015 0,098 1,2E-04 4,7287 1741 115 058 006 1,218 1098 358 7259
15 976 5330 6,10 0,015 0,092 87E-05 47272 2286 151 076 008 0397 359 117 91,04
30 1057 63,40 6,00 0,015 0,090 9,0E-05 4,7245 3265 216 1,08 011 0,043 040 013 99,00
45 10,70 6520 5,90 0,015 0,089 1,2E-04 4,7182 5551 367 184 018 0030 028 0,09 9931
60 10,69 6160 6,10 0,015 0,092 15E-04 4,7131 7401 49 245 024 0016 015 005 99,62
120 1068 6030 7,20 0,015 0,108 2,8E-04 4,6945 14149 936 468 047 0,003 003 0,01 99092
180 10,79 64,30 6,70 0,015 0,101 3,9E-04 4,6744 21441 1418 709 0,71 0,002 0,03 001 9992

Tab. 16: Prehledny souhrn v odpovidajicim case experimentalné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity k,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manody a absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty prikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudini koncentrace Mg®*, Al¥*, Zn?*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO43 ¢ P a celkova iicinnost srazeni fosforu i pro proces elektrochemického rozpousténi obétované
horcikové anody a simultannim srdzeni pritomnych orthofosforecnami v jednokomorovém vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V=250 ml, michaném pii 250 ot mint a teploté 25 °C, p#i proudové hustoté i=5 mA cm?, pro modelovou odpadni
vodu s pocdtecni konduktivitou k=50 mS m™ a vychozi koncentraci POs* iontu Cposs-= 40 mg I'X. pH modelové odpadni
vody nebylo upravovdno, tyéova anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?. Anoda byla z horcikové slitiny AZ63, vzddlenost

elektrod cinila 25 mm.

as K u | P Eeo? Manody cMg cAl cZn cMn cPOs> cP n?

H A2
(min) P (msm?) (V) (A) (W) (kWhm?) () (mgh*)  (mgl?) (mgl*) (mgl?) (mght)  (mgl?) (%)

0 10,79 5250 16,77 0,075 1,258 O0,0E+00 4,8398 000 000 0,00 000 4,445 40,06 13,06 0,00

5 7,20 50,00 16,17 0,080 1,294 96E-04 48378 7,26 048 024 002 1575 1420 4,63 64,55
10 9,22 57,00 13,08 0,077 1,007 82E-04 48353 16,33 108 054 005 0666 6,01 196 84,99
15 10,18 70,70 13,28 0,077 1,023 7,6E-04 48328 2540 168 084 008 0200 181 059 9548
30 1056 68,60 13,28 0,077 1,023 99E-04 48302 3483 230 115 012 0,036 034 011 99,16
45 10,67 64,20 13,18 0,077 1,015 13E-03 48178 7982 528 264 026 0016 015 0,05 99,62
60 10,74 57,20 1358 0,077 1,046 13E-03 4,8105 106,30 7,03 352 035 0002 003 001 9992
120 10,76 57,50 14,18 0,077 1,092 2,8E-03 4,7864 193,74 12,82 641 064 0002 0,03 001 9992
180 10,98 61,40 1410 0,078 1,100 4,2E-03 4,7518 319,26 21,12 10,56 1,06 0,002 0,03 0,01 99,92
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Tab. 17: Prehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity k,
protékajiciho proudu I, celkového potencidlu U, hmotnosti obétované elektrody manody @ absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty piikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudlni koncentrace Mg?*, AI¥*, Zn’*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO43 ¢i P a celkovd iicinnost srazent fosforu i pro proces elektrochemického rozpousténi obétované
horcikové anody a simultinnim srdzZeni pritomnych orthofosforecnanii v jednokomorovém vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V= 250 ml, michaném pri 250 ot min? a teploté 25 °C, pii proudové hustoté i= 10 mA cm?, pro modelovou
odpadni vodu s pocdtecni konduktivitou k=50 mS m™ a vychozi koncentraci PO4> iontu Cposs.= 40 mg I'*. pH modelové
odpadni vody nebylo upravovano, tyéovd anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?. Anoda byla z hoicikové slitiny AZ63,

vzdalenost elektrod cinila 25 mm.

as K U | P Eeo? Manody ~ CMg cAl cZn cMn cPOs2 P n?

A?
(min) (msm?) (V) (A (W) (kwhm?)  (g) (mght)  (mgl) (mgl?) (mgl?) (mgh*)  (mgl?) (%)

0 7,32 5250 19,98 0,145 2,897 O0,0E+00 4,9367 0,00 0,00 0,00 0,00 4,445 40,06 13,06 0,00

5 10,00 5320 19,88 0,147 2922 18E-03 49349 653 043 022 0,02 1289 1162 3,79 7098
10 10,79 6350 19,88 0,152 3,022 20E-03 49319 1741 115 058 0,06 0452 408 133 8982
15 10,85 60,70 19,88 0,157 3,121 19E-03 4,9289 2830 187 094 009 0105 09 031 97,63
30 10,93 54,40 1998 0,145 2,897 26E-03 49219 5369 355 1,78 0,18 0028 0,26 0,085 99,35
45 11,01 5190 1998 0,152 3,037 3,5E-03 4,9109 9360 619 310 031 0009 0,09 003 99,77
60 11,08 50,30 19,98 0,097 1938 25E-03 4,9053 11392 754 3,77 038 0002 003 001 9992
120 11,11 53,40 1998 0,105 2,098 54E-03 4,8685 247,43 157 818 082 0002 003 0,01 9992
180 11,17 57,70 19,98 0,155 3,097 1,2E-02 4,8348 369,69 2446 1223 1,22 0,002 0,030 001 9992

Tab. 18: Prehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity «,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manogy a absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty piikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudlni koncentrace Mg®*, AIP*, Zn*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO4* & P a celkova uicinnost srdZeni fosforu n pro proces elektrochemického rozpoustént obétované
horcikové anody a simultannim srdZeni pritomnych orthofosforecnanii v jednokomorovém vsddkovém elektrolyzéru o
objemu V=250 ml, michaném p#i 250 ot min a teploté 25 °C, pri proudové hustoté i= 1 mA cm?, pro modelovou odpadni
vodu s pocdtecni konduktivitou k= 100 mS m™ a vychozi koncentraci POs* iontu cposz-= 40 mg IX. pH modelové odpadni
vody nebylo upravovaino, tycéova anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?. Anoda byla z hoicikové slitiny AZ63, vzdalenost

elektrod cinila 25 mm.

cas H K u | P Eeo? Manody cMg cAl cZn  cMn AD cPO* cP n?
(min) P msm*) (V) A W) kwhm®) (@  (mgl") (mgl") (mgl") (mgl) (mgl") (mgl") (%)

0 752 9980 3,61 0,015 0,054 O0,0E+00 4,6044 0,00 0,00 000 0,00 4,445 40,06 13,06 0,00
5 841 101,30 4,11 0,015 0,061 9,2E-05 4,6021 8,34 055 028 0,03 2678 24,14 7,87 39,74
10 905 9890 4,01 0,015 0,060 82E-05 45993 1850 122 061 0,06 1439 1297 423 67,61
15 953 9830 4,01 0,015 0,060 68E-05 4591 3011 199 100 0,0 0,580 524 1,708 86,92
30 10,42 102,40 4,11 0,015 0,061 7,1E-05 4,5882 5877 389 194 019 0084 077 025 98,09
45 10,81 110,50 4,01 0,015 0,060 74E-05 45761 10267 6,79 340 034 0016 015 005 99,62
60 10,77 105,70 4,11 0,015 0,061 7,8E-05 45676 13351 883 442 044 0002 0,03 001 9992
120 10,79 97,30 431 0,015 0,064 16E-04 45362 24743 16,37 8,18 0,82 0,002 0,03 0,01 9992
180 10,82 9230 4,23 0,015 0,064 25E-04 44996 380,21 2515 1258 126 0,002 0,03 0,01 99,92
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Tab. 19: Prehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity k,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manody a absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty piikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudlni koncentrace Mg?*, AI¥*, Zn’*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO43 ¢i P a celkovd ucinnost srazeni fosforu i pro proces elektrochemického rozpousténi obétované
horcikové anody a simultannim srazeni pritomnych orthofosforecnami v jednokomorovém vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V=250 ml, michaném pii 250 ot min a teploté 25 °C, p#i proudové hustoté i= 5 mA cm, pro modelovou odpadni
vodu s poédtecni konduktivitou k= 100 mS m™ a vychozi koncentraci POs* iontu cposs-= 40 mg I'X. pH modelové odpadni
vody nebylo upravovdno, tyéovd anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?. Anoda byla z horéikové slitiny AZ63, vzdalenost

elektrod cinila 25 mm.

¢as H K u | P Ego? Manody cMg cAl cZn cMn 2 cPO& cP n?
min) P msm) (v) A W) *whm®) (g (mgl") (mgl") (mgl) (mgl™) (mgl") (mgl!) (%)

0 7,30 100,10 8,49 0,077 0,653 O0,0E+00 4,2188 0,00 0,00 000 000 4,445 4006 13,06 0,00
5 9,15 9840 850 0,077 0,654 4,2E-04 42135 1923 127 064 006 1342 12,10 3,946 69,79
10 997 100,80 8,39 0,080 0646 48E-04 42100 3193 211 106 0411 0554 500 163 8752
15 10,59 108,20 859 0,077 0661 50E-04 472065 4462 295 148 015 0210 190 0,62 9525
30 10,69 104,20 9,19 0,077 0,707 81E-04 41979 7583 502 251 025 0,077 071 023 9824
45 10,73 96,40 949 0,077 0,730 11E-03 4,185 12081 799 400 040 0050 046 015 98,85
60 10,76 92,00 9,69 0,077 0,746 96E-04 4,1709 173,78 1150 575 057 0,002 003 001 9992
120 10,88 8520 9,69 0,077 0,746 19E-03 4,1284 32797 21,70 10,85 1,08 0,002 0,03 0,01 99,92
180 11,00 845 9,65 0,077 0,746 29E-03 4,0725 530,78 3511 1756 1,76 0,002 003 0,01 99,92

Tab. 190: Piehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity «,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manody @ absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty prikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudini koncentrace Mg®*, Al®*, Zn?*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO4* & P a celkovd uicinnost srdzeni fosforu n pro proces elektrochemického rozpousténi obétované
horcikové anody a simultannim srdzeni pritomnych orthofosforecnami v jednokomorovém vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V= 250 ml, michaném pri 250 ot min? a teploté 25 °C, pii proudové hustoté i= 10 mA cm?, pro modelovou
odpadni vodu s pocatecni konduktivitou k= 100 mS m™* a vychozi koncentraci PO4* iontu cposs.= 40 mg I'X. pH modelové
odpadni vody nebylo upravovdno, tycova anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?®. Anoda byla z hoicikové slitiny AZ63,

vzdalenost elektrod cinila 25 mm.

cas H K u | P Eeo? Manody cMg cAl cZn  cMn 5 CPOS cP n?
(min) P mSm*) (V) A W) kwhm®) (@  (mgl") (mgl) (mgl") (mgl) (mgl") (mgl) (%)

0 7,40 100,10 15,37 0,155 2,382 O0,0E+00 4,0662 0,00 0,00 0,00 0,00 4,445 40,06 13,06 0,00
5 9,76 9760 14,48 0,157 2,273 12E-03 4,0596 2394 158 0,79 008 1003 905 295 7741
10 10,69 107,50 13,78 0,155 2,134 1,2E-03 4,0546 4208 2,78 139 0,14 0,295 267 087 9334
15 10,72 104,00 14,97 0,155 2,320 9,6E-04 4,0436 8199 542 271 027 0016 015 005 99,62
30 10,73 8830 1557 0,155 2,413 15E-03 4,0259 14621 967 484 048 0,002 0,03 001 9992
45 10,83 86,30 16,37 0,155 2,537 2,4E-03 4,0066 21623 1430 7,15 0,72 0,002 0,03 001 9992
60 10,89 83,30 17,38 0,155 2,693 35E-03 3,9884 282,26 1867 934 093 0,002 003 001 9992
120 11,04 81,70 1859 0,155 2,881 7,4E-03 3,9133 554,72 36,70 1835 1,83 0,002 003 0,01 99,92
180 11,13 79,20 18,65 0,155 2,881 1,1E-02 3,8223 884,87 5854 29,27 293 0,002 003 0,01 9992
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Tab. 20: Prehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity k,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manogy a absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty piikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudlni koncentrace Mg®*, AIP*, Zn*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO43 ¢i P a celkovd iicinnost srazent fosforu n pro proces elektrochemického rozpousténi obétované
horcikové anody a simultannim srazeni pritomnych orthofosforecnanit v jednokomorovém vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V=250 ml, michaném p#i 250 ot min a teploté 25 °C, pri proudové hustoté i= 1 mA cm?, pro modelovou odpadni
vodu s pocdtecni konduktivitou k= 150 mS m™ a vychozi koncentraci POs* iontu cposs-= 40 mg I'X. pH modelové odpadni
vody nebylo upravovdno, tycovd anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?. Anoda byla z horcikové slitiny AZ63, vzddlenost

elektrod cinila 25 mm.

¢as H K u | P Ego? Manody cMg cAl cZn cMn AD cPO& cP n?
min) P msm) (v) A W) *whm?) (g (mgl") (mgl") (mgl!) (mgl™) (mgl") (mgl!) (%)

0 7,63 149,20 281 0,015 0,043 O0,0E+00 3,6545 0,00 0,00 000 000 4445 4006 13,06 0,00
5 8,76 149,70 3,11 0,015 0,046 3,1E-05 3,6502 1560 1,03 052 0,05 1405 12,67 4,13 68,38
10 932 150,00 3,01 0,015 0,045 43E-05 36462 3011 199 100 0,20 0,88 7,99 2,604 80,06
15 9,70 151,10 3,11 0,015 0,046 45E-05 36422 4462 295 148 015 0421 380 124 9051
30 10,53 159,20 2,71 0,015 0,040 55E-05 36303 8780 581 29 029 0159 144 047 96,40
45 10,79 16430 291 0,015 0,043 8,0E-05 36277 9723 643 322 032 0108 098 032 97,55
60 10,75 16060 291 0,015 0,043 89E-05 3,6153 14222 941 470 047 0,050 046 015 98,85
120 10,80 151,10 3,01 0,015 0,045 16E-04 35853 251,06 1661 830 083 0,026 025 008 9939
180 10,82 149,90 3,07 0,015 0,045 1,7E-04 3,5453 396,18 26,21 13,10 1,31 0,002 003 0,01 99,92

Tab. 21: Prehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity «,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manody a absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty prikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudini koncentrace Mg®*, Al¥*, Zn?*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO4* & P a celkovd uicinnost srdzeni fosforu n pro proces elektrochemického rozpoustént obétované
horcikové anody a simultannim srazeni pritomnych orthofosforecnamii v jednokomorovem vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V=250 ml, michaném p#i 250 ot min a teploté 25 °C, p#i proudové hustoté i=5 mA cm?, pro modelovou odpadni
vodu s pocdtecni konduktivitou k= 150 mS m™ a vychozi koncentraci POs* iontu Cposz-= 40 mg I"Y. pH modelové odpadni
vody nebylo upravovaino, tycéova anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?. Anoda byla z hoicikové slitiny AZ63, vzdalenost

elektrod cinila 25 mm.

cas H K u | P Eeo? Manody cMg cAl cZn  cMn AD cPO* cP n?
(min) P msm* (V) A W) kwhm®) (@  (mgl") (mgl) (mgl") (mgl) (mgl") (mgl) (%)

0 7,00 14940 6,70 0,077 0,515 O0,0E+00 35253 0,00 0,00 0,00 0,00 4,445 40,06 13,06 0,00
5 9,39 147,30 6,80 0,077 0523 3,1E-04 35208 16,33 1,08 054 005 1225 11,04 36 7243
10 10,20 150,90 6,60 0,077 0,508 3,5E-04 35128 4535 3,00 150 0,15 0,493 445 145 88,90
15 10,76 159,70 7,00 0,077 0539 3,2E-04 35068 67,12 444 222 022 0,094 085 0,278 97,87
30 10,81 153,00 7,10 0,077 0546 509E-04 3,4925 11900 787 394 039 0061 056 0,183 98,60
45 10,85 146,90 7,40 0,077 0569 8,4E-04 3,4848 14693 9,72 486 049 0,040 037 0,121 99,07
60 10,90 14290 7,50 0,077 0,577 95E-04 3,4746 18394 1217 6,08 061 0016 015 0,05 99,62
120 10,95 139,10 7,60 0,077 0585 15E-03 3,4195 383,84 2539 12,70 1,27 0,002 003 0,01 9992
180 10,98 13430 7,64 0,077 0588 23E-03 3,3758 54239 3588 1794 179 0,002 0,03 0,01 9992
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Tab. 223: Piehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity k,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manody a absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty piikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudlni koncentrace Mg?*, AI¥*, Zn’*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO43 ¢i P a celkovd iicinnost srazent fosforu i pro proces elektrochemického rozpousténi obétované
horcikové anody a simultannim srazeni pritomnych orthofosforecnami v jednokomorovém vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V= 250 ml, michaném pri 250 ot min? a teploté 25 °C, pii proudové hustoté i= 10 mA cm?, pro modelovou
odpadni vodu s poédtecni konduktivitou k= 150 mS m™ a vychozi koncentraci POs* iontu cposs-= 40 mg I'X. pH modelové
odpadni vody nebylo upravovano, tyéovd anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?. Anoda byla z hoicikové slitiny AZ63,

Vzdalenost elektrod cinila 25 mm.

&as H K u I P Eeo? Manody cMg cAl cZn cMn 5  CPOS cP n?
min) P msm) (V) A W) whm®)  (9) (mgl") (mgl*) (mgl?!) (mgl?) (mgl") (mgl!) (%)

0 790 14980 11,09 0,155 1,719 O0,0E+00 3,3168 0,00 000 0,00 0,00 4,445 4006 13,06 0,00
5 993 149,70 1099 0,155 1,703 7,6E-04 3,3092 2757 182 091 0,09 0,789 712 232 8224
10 10,76 160,30 10,89 0,155 1,688 8,6E-04 32982 6748 446 223 022 0216 19 0,637 09512
15 10,83 15830 11,09 0,155 1,719 99E-04 32806 9868 6,53 326 033 0,082 0,75 0,243 9814
30 10,86 147,40 1198 0,155 1,857 2,0E-03 3,2739 155,64 10,30 515 051 0,059 054 0,175 98,66
45 10,90 14160 11,88 0,155 1,841 26E-03 3,2512 238,00 1574 7,87 0,79 0,034 032 0103 99,21
60 10,97 130,80 11,99 0,155 1,858 3,1E-03 3,2406 27645 1829 914 091 0016 015 0,05 99,62
120 11,13 131,40 12,09 0,155 1,874 4,8E-03 3,1606 566,69 37,49 1874 187 0,002 0,03 0,01 9992
180 11,35 129,70 12,21 0,155 1,893 7,3E-03 3,0823 850,77 56,28 28,14 281 0,002 003 001 99,92

Tab. 234: Piehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity «,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manody @ absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty prikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudini koncentrace Mg®*, Al®*, Zn?*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO4* & P a celkova ticinnost srdzeni fosforu n pro proces elektrochemického rozpoustént obétované
horcikové anody a simultannim srdzeni pritomnych orthofosforecnami v jednokomorovém vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V=250 ml, michaném pii 250 ot mint a teploté 25 °C, p#i proudové hustoté i= 1 mA cm, pro modelovou odpadni
vodu s pocdtecni konduktivitou k= 200 mS m™ a vychozi koncentraci POs* iontu Cposz-= 40 mg IY. pH modelové odpadni
vody nebylo upravovaino, tycéova anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?. Anoda byla z hoicikové slitiny AZ63, vzdalenost

elektrod cinila 25 mm.

cas H K u | P Eeo? Manody cMg cAl cZn  cMn AD cPO* cP n?
(min) P msm (V) A W) kwhm?) (@  (mgl") (mgl) (mgl") (mgl) (mgl") (mgl) (%)

0 8,22 19950 2,11 0,015 0,032 O0,0E+00 29123 0,00 0,00 0,00 0,00 4,445 40,06 13,06 0,00
5 891 201,00 221 0,015 0,033 20E-05 29034 3229 214 107 011 1272 11,46 3,738 71,38
10 9,43 201,00 231 0,015 0,035 19E-05 28984 5043 334 167 017 0,281 254 0,828 93,66
15 985 20300 221 0,015 0,033 17E-05 28913 7604 503 252 025 0050 046 015 98,85
30 10,70 21300 221 0,015 0,033 3,2E-05 28905 7909 523 262 026 0036 034 011 99,16
45 10,87 216,00 261 0,015 0,039 52E-05 28834 10485 694 347 035 0,024 0,22 0,072 9945
60 10,88 214,00 251 0,015 0,038 6,2E-05 28622 181,76 1202 6,01 060 0016 015 0,05 99,62
120 10,90 206,00 2,41 0,015 0,036 9,3E-05 2,8283 304,75 20,16 10,08 1,01 0,002 003 0,01 9992
180 10,90 201,00 2,47 0,015 0,037 14E-04 12,7802 479,26 31,70 1585 159 0,002 0,03 0,01 9992
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Tab. 245: Piehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity k,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manody a absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty piikonu P, proudové efektivity procesu Ego, aktudini koncentrace Mg?*, AI¥*, Zn’*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO43 ¢i P a celkovd iicinnost srazent fosforu i pro proces elektrochemického rozpousténi obétované
horcikové anody a simultannim srazeni pritomnych orthofosforecnami v jednokomorovém vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V=250 ml, michaném pii 250 ot min a teploté 25 °C, p#i proudové hustoté i=5 mA cm, pro modelovou odpadni
vodu s poédtecni konduktivitou k= 200 mS m™ a vychozi koncentraci POs* iontu cposs-= 40 mg I'X. pH modelové odpadni
vody nebylo upravovdno, tycovd anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?. Anoda byla z horcikové slitiny AZ63, vzddlenost

elektrod cinila 25 mm.

¢as H K u | P Ego? Manody cMg cAl cZn cMn 2 cPO& cP n?
min) P msm) (v) A W) *whm®) (g (mgl") (mgl") (mgl) (mgl™) (mgl") (mgl!) (%)

0 796 199,30 6,00 0,077 0462 O00E+00 27720 0,00 0,00 000 000 4,445 4006 13,06 0,00
5 9,45 198,10 5,81 0,077 0,447 16E-04 27689 1125 0,74 037 004 0500 451 1471 88,74
10 10,20 202,00 6,00 0,077 0462 24E-04 27639 2939 194 097 010 0236 213 0,696 94,67
15 10,80 212,00 6,10 0,077 0,470 3,1E-04 27589 4753 314 157 016 0,137 124 0,405 96,90
30 10,87 208,00 6,10 0,077 0470 54E-04 27475 8889 58 294 029 0082 075 0,243 98,14
45 10,93 203,00 630 0,077 0485 80E-04 12,7389 12009 794 397 040 0067 062 0,201 98,46
60 1095 197,10 6,30 0,077 048 10E-03 27121 21732 1438 719 0,72 0,050 046 015 98,85
120 10,99 196,20 6,40 0,077 0,493 13E-03 26674 379,49 2510 1255 126 0,002 0,03 0,01 9992
180 11,04 1911 6,37 0,077 0490 19E-03 12,6075 596,81 39,48 19,74 197 0,002 003 0,01 9992

Tab. 256: Piehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity «,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manody a absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty prikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudlni koncentrace Mg®*, Al¥*, Zn?*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO4* & P a celkovd uicinnost srdZeni fosforu n pro proces elektrochemického rozpoustént obétované
horcikové anody a simultannim srazeni pritomnych orthofosforecnamii v jednokomorovem vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V= 250 ml, michaném pri 250 ot min? a teploté 25 °C, pii proudové hustoté i= 10 mA cm?, pro modelovou
odpadni vodu s pocatecni konduktivitou k= 200 mS m™* a vychozi koncentraci PO4* iontu cposs.= 40 mg I't. pH modelové
odpadni vody nebylo upravovdno, tycova anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?. Anoda byla z hoicikové slitiny AZ63,

vzdalenost elektrod cinila 25 mm.

cas H K u | P Eeo? Manody cMg cAl cZn  cMn 5 CPOS cP n?
(min) P msm (V) A W) kwhmd) (@  (mgl") (mgl!) (mgl") (mgl) (mgl") (mgl) (%)

0 8,22 199,00 9,09 0,155 1,409 O0,0E+00 25961 0,00 0,00 0,00 0,00 4,445 40,06 13,06 0,00
5 10,05 200,00 9,39 0,155 1,455 3,2E-04 25927 1234 082 041 004 0137 124 0,405 96,90
10 10,86 212,00 9,49 0,155 1,471 509E-04 25847 4136 2,74 137 014 0,09 086 0,282 97,84
15 10,88 210,00 9,89 0,155 1533 8,6E-04 25767 7038 466 233 023 0072 065 0,213 9837
30 10,92 19880 9,79 0,155 15517 15E-03 25726 8526 564 282 028 0042 039 0,127 99,03
45 1096 197,40 10,39 0,155 1,610 2,2E-03 2,5287 24453 16,18 8,09 081 0,030 0,28 009 9931
60 11,02 19400 949 0,157 1,490 25E-03 25162 289,88 19,18 959 09 0016 015 0,05 99,62
120 11,18 191,40 10,09 0,155 1,564 4,0E-03 2,4381 57322 3792 1896 1,90 0,002 003 0,01 9992
180 11,34 18420 9,87 0,155 1,530 509E-03 12,3664 833,35 5513 27556 2,76 0,002 0,03 0,01 9992
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Tab. 267: Piehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity k,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manody a absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty piikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudlni koncentrace Mg?*, AI¥*, Zn’*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO43 ¢i P a celkovd wicinnost srazent fosforu i pro proces elektrochemického rozpousténi obétované
horcikové anody a simultannim srazeni pritomnych orthofosforecnami v jednokomorovém vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V=250 ml, michaném pii 250 ot min a teploté 25 °C, p#i proudové hustoté i= 1 mA cm, pro modelovou odpadni
vodu s poédtecni konduktivitou k= 300 mS m™ a vychozi koncentraci POs* iontu cposs-= 40 mg I'X. pH modelové odpadni
vody nebylo upravovdno, tycovd anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?. Anoda byla z horéikové slitiny AZ63, vzdalenost

elektrod cinila 25 mm.

¢as H K u | P Ego? Manody cMg cAl cZn cMn 2 cPO& cP n?
min) P msm) (v) A W) *whm®) (g (mgl") (mgl") (mgl) (mgl™) (mgl") (mgl!) (%)

0 7,68 300,00 1,71 0,015 0,026 O0,0E+00 2225 0,00 0,00 000 000 4445 4006 13,06 0,00
5 894 299,00 1,71 0,015 0,026 1,7E-05 22247 109 007 004 000 1429 1288 42 67,84
10 945 30000 181 0,015 0,027 21E-05 22212 13,79 091 046 005 058 528 1,722 86,81
15 9,84 302,00 191 0,015 0,029 26E-05 272177 2648 175 088 0,09 0367 331 108 91,73
30 10,70 314,00 191 0,015 0,029 39E-05 22068 66,03 437 218 022 0,153 139 0,453 96,53
45 10,82 31700 191 0,015 0,029 4,9E-05 21967 10267 6,79 3,40 034 0,077 0,70 0,228 98,25
60 10,81 31400 191 0,015 0,029 56E-05 12,1932 11537 763 382 038 0,037 035 0113 99,13
120 10,82 317,00 1,91 0,015 0,029 10E-04 21512 267,75 17,71 886 089 0,023 021 0,07 9946
180 10,80 313,00 1,91 0,015 0,029 1,1E-04 21209 377,67 2498 1249 125 0,002 003 0,01 9992

Tab. 278: Piehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity k,
protékajiciho proudu I, celkového potencidalu U, hmotnosti obétované elektrody manosy a absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty prikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudlni koncentrace Mg®*, Al¥*, Zn?*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO4* & P a celkovd uicinnost srdZeni fosforu n pro proces elektrochemického rozpoustént obétované
horcikové anody a simultannim srazeni pritomnych orthofosforecnanii v jednokomorovem vsadkovém elektrolyzéru o
objemu V= 250 ml, michaném p#i 250 ot min a fteploté 25 °C, pri proudové hustoté i= 5 mA cm?, pro modelovou
odpadni vodu s pocatecni konduktivitou k= 300 mS m* a vychozi koncentraci PO4* iontu cposs.= 40 mg I"t. pH modelové
odpadni vody nebylo upravovdno, tycova anoda i katoda o aktivni plose 15,4 cm?®. Anoda byla z hoicikové slitiny AZ63,

vzdalenost elektrod cinila 25 mm.

cas K u | P Eeo? Manody cMg cAl cZn  cMn 5 CPOS cP n?
(min) msm) (V) A W) kwhmd) (@  (mgl") (mgl) (mgl") (mgl) (mgl") (mgl) (%)

0 8,01 29800 3,71 0,077 0,286 O0,0E+00 52275 0,00 0,00 0,00 0,00 4,445 40,06 13,06 0,00
5 9,68 299,00 39 0,077 0,300 15E-04 52227 17,41 115 058 006 0926 835 2,723 7915
10 10,38 305,00 361 0,077 0,278 15E-04 52202 2648 1,75 088 009 0,25 231 0,753 9423
15 10,78 314,00 3,71 0,077 0,286 19E-04 52137 5007 331 166 017 0,137 124 0,405 96,90
30 10,79 310,00 4,01 0,077 0309 3,6E-04 52008 9687 641 320 032 0082 0,75 0,243 098,14
45 10,85 312,00 4,01 0,077 0309 51E-04 5,1967 111,74 739 3,70 037 0,067 062 0,201 98,46
60 10,87 310,00 4,01 0,077 0,309 6,4E-04 51932 12444 823 412 041 0050 046 015 98,85
120 10,96 311,00 4,01 0,077 0,309 9,4E-04 5,1312 349,38 23,11 1156 1,16 0,009 0,09 0,03 99,77
180 11,12 307,00 4,01 0,077 0309 1,2E-03 5,0709 568,14 3758 18,79 188 0,002 0,03 0,01 99,92
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Tab. 29: Prehledny souhrn v odpovidajicim case experimentdlné zmérenych hodnot pH, elektrolytické konduktivity x,
protékajiciho proudu I, celkového potencialu U, hmotnosti obétované elektrody manody a absorbance odebraného vzorku A a
nasledné vypoctené hodnoty piikonu P, proudové efektivity procesu Eeo, aktudlni koncentrace Mg?*, AI¥*, Zn?*a Mn?* a
hodnoty koncentrace PO43 ¢i P a celkovd iicinnost srazent fosforu i pro proces elektrochemického rozpousténi obétované
horcikové anody a simultannim srazeni pritomnych orthofosforecnanii v jednokomorovém vsadkovem elektrolyzéru o
objemu V= 250 ml, michaném pri 250 ot min? a teploté 25 °C, pii proudové hustoté i= 10 mA cm?, pro modelovou
odpadni vodu s poédtecni konduktivitou k= 300 mS m™ a vychozi koncentraci POs* iontu cposs-= 40 mg I'X. pH modelové
odpadni vody nebylo upravovdno, tycové anoda i katoda o aktivai plose 15,4 cm?. Anoda byla z hoicikové slitiny AZ63,

vzdalenost elektrod cinila 25 mm.

¢as H K u | P Ego? Manody cMg cAl cZn cMn 2 cPO& cP n?
min) P msm) (v) A W) *whm®) (g (mgl") (mgl") (mgl) (mgl™) (mgl") (mgl!) (%)

0 7,78 298,00 6,60 0,155 1,023 O0,0E+00 5,0609 0,00 0,00 000 000 4,445 4006 13,06 0,00
5 10,07 304,00 6,60 0,155 1,023 29E-04 50541 2467 163 082 008 0,29 262 0,854 9346
10 10,86 318,00 7,10 0,155 1,101 4,7E-04 50473 4934 326 163 016 0,120 1,09 0,354 97,29
15 10,88 316,00 7,10 0,155 1,101 6,5E-04 15,0388 80,18 530 265 027 0,09 083 0272 97,92
30 10,95 310,00 7,20 0,155 1,116 1,2E-03 50320 10485 694 347 035 0,057 052 017 98,70
45 11,02 30900 710 0,15 1,101 1,5E-03 5,0078 19265 12,74 637 064 0,030 0,28 009 9931
60 11,04 30400 700 0,155 1,085 14E-03 49882 26376 1745 872 087 0,002 003 001 9992
120 11,24 303,00 7,20 0,155 1,116 29E-03 4,9023 57540 38,06 19,03 19 0002 0,03 001 9992
180 11,31 301,00 7,10 0,155 1,101 4,2E-03 14,8284 843,51 5580 2790 2,79 0,002 003 0,01 9992
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