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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace je odstraniovani vybranych slozek PCPs pomoci
elektrochemické oxidace. Jako testované slouceniny byly zvoleny 2 — fenoxyethanol a
oktamethylcyklotetrasiloxan. V teoretické casti jsou popsany jednotlivé funkéni slozky
PCPs, osud téchto latek v zivotnim prostfedi a jak je ze zivotniho prostfedi odstranit.
Prakticka cast obsahuje namétené vysledky testovanych slouCenin, které byly podrobeny
meéfeni pomoci cyklické voltametrie vV rozmezi pH 3 - 9 za pouziti tii raznych elektrod (Pt,
GC, BDD) a namétené vysledky testovanych sloucenin na deskovém elektrolyzéru za

pouziti Ti a Ti/Pt elektrod pii prichodu elektrického proudu.

Kli¢ova slova: produkty osobni péce, 2 — fenoxyethanol, oktamethylcyklotetrasiloxan,

cyklicka voltametrie

ABSTRACT

The aim of this diploma thesis is the removal of selected constituents PCPs by
using electrochemical oxidation. 2 - phenoxyethanol and oktamethylcyklotetrasiloxan were
chosen compounds for the testing. In the theoretical part, there are described individual
functional constituents of PCPs, then the fate of those substances in environment and how
they can be removed from the environment. The practical part contains measured results of
those compounds, which were measured with the help of cyclic voltammetry within range
pH 3-9 by using three different electrodes (Pt, GC, BDD) and measured results of the
tested compounds on board electrolyzer by using Ti a Ti/Pt electrodes during the passage

of electric current.

Keywords: Personal care products, 2 — phenoxyethanol, oktamethylcyklotetrasiloxan,

cyclic voltammetry
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UvVOD

Produkty osobni péc¢e (Personal Care Products) jsou riiznoroda skupina sloucenin
pouzivané naptiklad v mydlu, pletové vod¢, zubni pasté, parfémech ¢i Vv ptipravcich pro
ochranu pfed slune¢nim zafeni. Do Zivotniho prostiedi se PCPs mohou dostat uvolnénim
uréitych latek z domaciho septiku, vyluhovanim ze Spatné vedenych skladek odpadu,
uvolnénim latek do povrchovych vod pii zemédé€lské cCinnosti, hnojenim, mytim ¢i
koupanim. K odstranéni téchto latek muze dochazet pomoci chemickych ¢i biologickych
postupti. Nevyhodou biologickych metod je ¢asta inhibice vysoce toxickych latek ¢i
zavislost na teploté. Nevyhodou chemickych metod je ptitomnost velkého mnozstvi
reaktivnich chemickych latek (napt. H,O,;, ClO;, 0O3). Z dtvodu znaénych nevyhod
pfedeSlych postupli se v posledni dobé zavadeji pokrocilejsi oxidacéni postupy.
Elektrochemické metody maji minimalni $kodlivé ucinky na Zivotni prostiedi, protoze
nevyzaduji ptusobeni Skodlivych ¢inidel. Elektrochemické reakce jsou vice nebo méné
nezavislé na podminkach, jako je toxicita nebo teplota a mizou pokracovat tak dlouho,
dokud je elektricky proud ptivadén do elektrody. Pro odstranéni PCPs lze pouzit napf.
metodu elektrochemické oxidace, ktera vyzaduje anodu z uSlechtilého kovu nebo
uslechtily kov, na ktery je nanesena tenka vrstva oxidi kovu (elektrody mohou byt z Ti, Pt,

Ag atd.).

Cilem této diplomové prace bylo zjistit, kdy dochazi k oxidaci testovanych
sloucenin a to konkrétné 2 — fenoxyethanolu a oktamethylcyklotetrasiloxanu. Pii méteni
pomoci cyklické voltametrie, byly testované slou¢eniny méfeny v rizném prostredi pH od
3 do 9. Pti méfeni na deskovém elektrolyzéru byla na zakladé hodnot CHSK zjisténa doba,

za jakou dochazi k oxidaci testovanych sloucenin.
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1 FARMACEUTICKE PROSTREDKY A PRODUKTY OSOBNI
PECE

Tato skupina latek je oznacovana jako PPCPs (angl. Pharmaceutical and Personal
care products). Jedna se o velice riznorodou skupinu chemikalii, které se pouzivaji ve
veterinaistvi, zemé&dé€lstvi, pii pé¢i o lidské zdravi, v kosmetice, jako aditiva
V potravinarstvi, nebo také jako rentgenové kontrastni latky. Mnoho z nich vykazuje
vysokou bioaktivitu. (BARCELO et. al. , 2007) Celosvétova produkce téchto latek se
pohybuje od kilogramu po tisice tun ro¢né dle jednotlivych druhti PPCPs. Rada t&chto
latek se dostava do odpadnich a povrchovych vod, kde nedochdzi k jejich odbourani a tak

mohou ovliviiovat zivotni prostiedi. (Groundwater Resources Association of California,
n.d.)

1.1 Produkty osobni péce

PCPs (Personal Care Products) jsou ruznorodd skupina slouCenin pouzivané
v mydlu, pletové vodé€, zubni pasté, parfémech a pfi ochrané proti sluneénimu zéfeni.
Hlavnimi tfidami PCPs jsou dezinfekéni prostiedky (napf. triclosan), viin€ (napf. piZma),
repelenty proti hmyzu (napf. DEET), konzervanty (napi. parabeny) a UV filtry (napf.
methylben). Na rozdil od 1é¢iv, které jsou urCeny pro vnitini pouziti, jsou PCPs urcéené pro
vnéjsi pouziti na lidském téle a nejsou tak vystaveny metabolickym pfeménam. Velké
mnozstvi tak prechazi do Zzivotniho prostiedi v nezménéném stavu prostiednictvim
pravidelného pouzivani. PCPs se pouzivaji ve velkém mnozstvi a studie ukazaly, ze mnoho
z téchto latek je z hlediska zivotniho prostfedi perzistentni, biologicky aktivni a maji

schopnost bioakumulace. (BRAUSCH et. al. , 2011)

Mezi nejvice se vyskytujici funkéni slozky produkt denni potieby (PCPs) z hlediska jejich
vyuziti patii: (ELLIS , 2006)

e Dezinfekeni latky (antiseptika) - Triclosan, Triclocarban, Hexachlorofen
e Vun¢ - Nitro, polycyklické a makrocyklické moSusy, Ftalaty

e Repelenty proti hmyzu - N, N — diethyltoluamid (DEET)

o UV —filtry - Benzofenon, Methylbenzylidenkafr
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1.1.1 Dezinfek¢ni prostiedky

Triclosan (TCS) a Triclocarban (TCC) jsou bifenylethery, které se bézn¢ pouzivaji
jako antimikrobidlni latky v mydlech, deodorantech, t€lovych krémech a zubnich pastach.
TCS a TCC patii mezi deset nejvice zjisténych odpadnich organickych latek. (BRAUSCH
et. al. , 2011)

1.1.1.1 Triclosan (TCS)

Triclosan je chlorovand aromatickd latky, ktera byla poprvé registrovana jako
pesticid v roce 1969. Slouzi ke zpomaleni nebo zastaveni ristu bakterii, hub a plisni.
(ENVIRONMENT, n.d.). Triclosan byl identifikovan v Cistirndch odpadnich vod
v koncentracich vyssich nez 10 pgl™, patii také mezi nejvice detekované latky
v povrchovych vodach s koncentraci 2,3 pg.1™. Triclosan byl zjistén v povrchovych vodach
po celém svété, nékdy se muze také vyskytovat v €istirnach odpadnich vod, povrchovych
vodach a rybich tkanich derivat triclosanu, methyl triclosan (M-TCS). M-TCS je pomérné
stabilni a lipofilni latka, které je schopné bioakumulace. (BRAUSCH et. al. , 2011)

1.1.1.2 Triclocarban (TCC)

Triclocarban (TCC) byl v roce 1957 poprvé pouzit v produktech denni potieby.
Jeho koncentrace v povrchovych vodach dosahuje az 6,75 pg.l™. Vyskytuje se stejné jako
triclosan v ¢istirnach odpadnich vod, povrchovych vodach. Do roku 2004 nebyl detekovan
pii nizkych koncentracich (ng.1™). P¥i vysich koncentracich se vyskytuje astdji v odtoku
z ¢istirny odpadnich vod a povrchovych vodach neZ triclosan. Nedavné studie ukazuji, Ze
triclocarban je mirné toxicky pro vodni organismy, bezobratlé a ryby pii kratkodobych i
dlouhodobych expozicich. (BRAUSCH et. al. , 2011)Narusuje reprodukci savct a u lidi
zpusobuje nemoc zvanou methenoglobinémii. Zatim nebyl zaznamenan Zadny ptimy dikaz

karcinogenity a teratogenity. (HALDEN et. al. , 2005)

Jenoliloane

Triclosan Triclocarban

Obr. 1 Strukturni vzorce triclosanu a triclocarbanu (PHARMACORAMA, 2010)
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1.1.2 Viné (moSusové latky)

Viné jsou v literatufe pojmenovany také jako mosusové latky, pizma ¢i musky.
Viné patii mezi nejvice studovanou tfidu PCPs a jsou povazovany za vSudypiitomné
kontaminanty zivotniho prostiedi. VSeobecné viin€ jsou oznaCeni pro latky pouzivané
Vv Sirokém rozmezi vyrobki, mezi které patii napt. parfémy, deodoranty, mydla, detergenty
atd. Nejcastéji pouzivané jsou syntetické mosusové latky, které lze rozdé€lit na nitro
mosusové a polycyklické moSusové latky. (HALDEN et. al. , 2005)Méné se vyuzivaji
makrocyklické mosusové latky, které se pouzivaji jako ndhrada za piirodni piZzma.

(J.L.REINER et. al. , 2007)

1.1.2.1 Nitro mosusové latky

Nitro mosSusové latky byly predstaveny kolem roku 1800. Nejvice pouzivané nitro
mosusové latky jsou musk keton (MK), musk xylen (MX), zatimco méné pouzivané jsou
latky musk ambrette (MA), musk moskene (MM) a musk tibeten (MT). Nitro moSusové
latky jsou vSak postupné vyfazovdna kvili své schopnosti dlouho setrvat v zivotnim

prostiedi a potenciondlni toxiciteé pro vodni organismy. (HALDEN et. al. , 2005)

Musk keton (MK)

Je to synteticky vyradbéna latky, ktera se v ptirodé nevyskytuje. Je rozpustny
Vv etanolu a tekutém parafin, av§ak ve vodé¢ je nerozpustny. (EPITESTY, 2005)Jedné se o
krystalickou pevnou latku pouZivanou jako piisada do vonnych piimési. Jeho molekularni
vzorec je CigHigN,Os. Césteéné se pouziva v kosmetickych piipraveich, gisticich
prostfedcich, zmeék¢ovadlech a jinych vonnych produktech. V poslednim desetileti se MK
prestal v Evropé vyrabét a nyni je hlavnim dovozcem Cina. MK byva uvoliiovan do
zivotniho prostfedi béhem michani do vini, formulovanim viini na kone¢né produkty a
také uzivanim jednotlivce. Studie ukazuji, Ze nedochazi k hydrolyze, ale u MK lze
prokézat fotolyzu i kdyz tento proces je velmi sloZity, protoZe intenzita UV zafeni klesa
s hloubkou vody a také dochazi k absorpci UV zatfeni pomoci fas v povrchovych vodach.
Musk keton Ize posoudit jako biologicky nerozlozitelnou latku, ktera se uchovava v lidské
tukové tkani a je vylucovana do matefského mléka. Lidé mohou byt vystaveni MK orélni,

dermalni nebo inhala¢ni cestou. (ECHA, 2005)
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Musk xylen (MX)

Musk xylen je synteticky vyrobena latka, ktera se v pfirod¢ nevyskytuje. Jde o
svétle Zluty prasek s vini pfirozeného mosusu, ktery se velmi Casto pouziva v piipravé
parfémti. MX slouzi pfedevSim jako fixativum pro dalSi vonné latky. Spolu s dalSimi
syntetickymi nitro musky, jako je musk keton, musk moskene a musk tibetene patii mezi
latky, které jsou nebezpecné zivotnimu prostiedi. Jeho molekularni vzorec je C12H15N3Og.
Je nerozpustny ve vodé a vysoce hotlavy. (EPITESTY, 2005) Pfipravuje se nitrataci terc-
butyl-meta-xylenu. Dle vyzkumného tstavu pro vonné materidly (RIFM) by se
procentudlni zastoupeni MX v jednotlivych vyrobcich mélo pohybovat takto: toaletni
mydlo 0, 04%, Sampon 0,01%, kozni krém 0,0075%, deodorant 0,0075%, voda po holeni
0,03%, kolinska/ toaletni voda 0,075% a jemné viné 0,05-1%. Musk xylen byl nalezen

v tukové tkani a matefském mléce. (IARC, n.d.)

Obr. 2 Strukturni vzorce nitro mosusovych latek: (A) - musk keton, (B) - musk xylen
(HORNBUCKLE , 2004)
V Evropské smérnici 88/2004, kterou se méni smérnice rady 76/768/EHS o

kosmetickych prostiedcich lze nalézt nejvyssi povolené koncentrace v konecném

kosmetickém vyrobku viz tabulka ¢. 2. (EU, 2004, Sm¢. ¢. 88/2004)

Tab. 1 Nejvyssi povolena koncentrace v koneéném kosmetickém vyrobku (EU, 2004, Smé.

& 88/2004)

Létka Powsiti Nejvyssi povolena koncentrace v
kone¢ném kosmetickém vyrobku
Vsechny kosmetické 1,0% v parfémech
Musk xylen piipravky, s vyjimkou 0,4% Vv toaletnich vodach
vyrobki pro ustni hygienu 0,03% v jinych produktech
Vsechny kosmetické 1,4% v parfémech
Musk keton ptipravky, s vyjimkou 0,56% V toaletnich vodach
vyrobki pro ustni hygienu 0042% v ostatnich vyrobcich
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Musk ambrette (MA)

Musk ambrette je Siroce pouzivana latka v kosmetice, Cisticich prostiedcich,
mydlech a dalSich produktech denni potfeby S uméI}'Imi vinémi. Dle studii z roku 2005 byl
MA do matetského mléka a tukové tkan€. Jednd se o foto alergen, coz znamena, ze mize
produkovat alergickou reakci kiize v pfitomnosti slune¢niho zateni. Mezinarodni sdruzeni
pro vonné latky doporucilo nepouzivat MA v ptipravcich aplikovanych na kuzi, ktera je
vystavena sluneCnimu zafeni z didvodu alergické reakce. (ENVIRONMENTAL
WORKING GROUP, n.d.)

Musk moskene (MM)

Musk moskene je syntetické pizmo, jenz se do téla mize dostat prostfednictvim
kize, vdechovanim ¢i pii poziti. Diky své struktuie, sladké vuni a rozpustnosti v oleji se
nejcastéji pouziva v parfémech a kosmetice. Evropskd unie vydala zdkaz pouzivani MK
v kosmetice z diivodu jeho toxicity a pfetrvavani v zivotnim prostiedi. Nastaly piipady,
kdy pti aplikaci MK doslo k hyperpigmentaci a dermatitidé. (ENVIRONMENTAL
WORKING GROUP, n.d.)

Musk tibeten (MT)

Musk tibeten je béZznou soucasti fady vini. Dulezitymi cestami expozice do téla
jsou piedevsim kozni absorpce a inhalace, z divodu velkého mnozstvi kosmetiky, parfémut
a toaletnich potfeb, které obsahuji tuto syntetickou moSusovou latku.

(ENVIRONMENTAL WORKING GROUP, n.d.)
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Obr. 3 Strukturni vzorce nitro mosSusovych latek: (A) — Musk
tibeten, (B) — Musk ambrette, (C) — Musk moskene
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1.1.2.2 Polycyklické moSusové latky

Polycyklické mosusové latky byly predstaveny v roce 1950. Jsou v dne$ni dobé
pouzivany castéji a ve veétSim mmnozstvi nez nitro moSusové latky. Mezi polycyklické
mosusové latky patii celestolid (ADBI), galaxolid (HHCB), tonalid (AHTN) a cashmeran
(DPMI), ktery se pouziva velmi malo. (HALDEN et. al. , 2005)

Celestolid (ADBI)

Pouziva se ve vinich a parfémech s dlouhotrvajici vini. Je ¢aste€né rozpustny ve
vodg, chloroformu, oleji a etanolu, jeho molekularni vzorec je C17H240. (SANTA CRUZ
BIOTECHNOLOGY, INC., n.d.)

Galaxolid (HHCB)

Je Siroce vyuZzivanou slozkou vini pouzivanych v mydlech, detergentech, Cisticich
prostfedcich, parfémech a kosmetice. Na trhu se 1ze setkat také s obchodnimi nazvy jako
Abbalid, Chromanolid ¢i Pearlid, je vyrabén ve Velké Britanii v ro¢nim objemu 1000-5000
tun. Pfi pokojové teploté¢ se jedna o viskozni kapalinu. Jeho molekularni vzorec je
C18H260. Hlavni cesty expozice jsou pies kiizi. Procentudlni zastoupeni HHCB v Cisticich

prostfedcich se pohybuje v rozmezi 0,02 — 0,13%. (HERA, n.d.)

Tonalid (AHTN)

AHTN je pizmo velmi vysoké kvality, pouZivané v parfémech, kosmetice,
domacich ¢i Cisticich prostfedcich. Jeho molekulovy vzorec je CigH260. Doporucené
davkovani v parfémech je od 0,2% do 6% a v Cisticich prostfedcich ¢i avivazich je to az
20%. Podle aktualnich smérnic IFRA neexistuje zadné omezeni pfi pouzivani tohoto

vyrobku. (PFW AROMA CHEMICALS, n.d.)

ADBI HHCB AHTN

Obr. 4 Strukturni vzorce polycyklickych mosusovych latek: Celestolid
(ADBI), Galaxolid (HHCB), Tonalid (AHTN). (HORNBUCKLE , 2004)
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1.1.3 Repelenty proti hmyzu

Nejcastéji vyuzivanou slozkou v hmyzich repelentech je N, N — diethyltoluamid,
zkracené DEET. (BRAUSCH et. al. , 2011)

1.1.3.1 DEET

Jedna se o latky pouzivané v repelentech, které zbranuji kousnuti hmyzu (komafi,
mouchy, blechy a jiny létajici hmyz). Je to bezbarvd kapalina, kterou nelze snadno
rozpustit ve vodé. Byla vyvinuta americkou armédou v roce 1946 na ochranu vojaku
Vv oblastech zamotfené¢ hmyzem. Byl pouzit v fad¢ vyrobkil k odpuzovani hmyzu, jako jsou

spreje, krémy ¢i ty€inky.

Lidé mohou pfijit do kontaktu s touto latkou ¢tyimi riznymi zpasoby: pies kazi,
kontaktem s ofima, vdechnutim nebo pozitim. DEET mize na kdzi vyvolat podrazdéni,
zarudnuti, vyrazky ¢i otoky. Pokud se dostane do o¢i, mize dojit podrazdéni, bolestem a
slzeni o€i. Pfi poziti mlize nastat nevolnost ¢i zvraceni. Velmi ojedinéle Ize pii kontaktu
s DEET dostat zachvat. Pti kontaktu DEET se zvifaty bylo zaznamenano zvraceni, ttes,

Spatna koordinace ¢i zachvaty.

V piipadé, Ze DEET pronikne do plidy, mlZe byt rozloZeno mikroby, véetné
bakterii a plisni. V experimentech, ve kterych plisn¢ a bakterie DEET rozlozily, byly zbylé
chemikalie mén¢ toxické nez samotné DEET. Obvykle se tato latka drzi v pidach a
nerozpousti se ve vode¢ ani v ni dobfe nereaguje. Repelenty pouziva mnoho lidi, a tak byva
DEET c¢asto nalezeno v odpadnich vodach. Pii rozpraSeni této latky ve vzduchu dochézi
K jejimu rozkladu do atmosféry. Casy rozlozeni se méni podle piirodnich podminek, jako
je teplota, vlhkost ¢i vitr. Co se tyCe toxicity, je DEET velmi vysoce toxicky pro
sladkovodni ryby a hmyz, ktery zije ve vod¢, ale neni povaZzovéan za toxicky pro ptaci

populaci. (NATIONAL PESTICIDE INFORMATION CENTER, 2008)

o)
N~ “CHs
kCH3
CHg

Obr. 5 Strukturni vzorec N, N — diethyltoluamid (DEET) (MP BIOMEDICALS, n.d.)
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114 UV —filtry

UV — filtry jsou nejcastéji pouzivany v opalovacich ptipravcich a kosmetice jako
jsou pletové krémy, télova mléka, laky na vlasy, barvy na vlasy a Sampoény. (LJIMENEZ-
DIAZ et. al. , 2014)UV — filtry mohou byt organického a anorganického ptivodu.
Organické filtry absorbuji ultrafialové zareni, jednd se napi. o benzofenony (BP), 4 -
methylbenzyliden kafr (MBC), oktokrylen (OC) a ethylhexyl methoxycinnamat (EHMC).
Filtry anorganického plvodu odraZzeji UV zafeni a jednd se napf. o ZnO ¢i TiOa.
(BRAUSCH et. al. , 2011)Tyto slouceniny jsou uvoliiovany do povrchovych vod pii myti,
sprchovani, ¢i prani pradla, pfi odtoku odpadni vody. Mohou byt také uvoliiovany pfimo

do zdroji povrchové vody a to pti plavani ¢i koupani. (H.R.BUSER et. al. , 2005)

Natizeni evropského parlamentu a rady (ES) & 1223/2009 o kosmetickych
ptipravcich obsahuje v pfiloze VI. tohoto nafizeni seznam filtrli ultrafialového zatreni
povolenych v kosmetickych ptipravcich. V ptiloze VI. je naptiklad uvedeno, ze nejvyssi
koncentraci v ptipravku pfipraveném k pouziti obsahuje oxid titani¢ity a to konkrétné 25%,
naopak nejmenSi koncentraci v pfipravku pfipraveném k pouZiti obsahuje 3-

Benzylidenkaftr a to konkrétné 2 %. (EU, 2009, Nat. ¢. 1223/2009)

1.1.4.1 4-Methylbenzyliden kafr (MBC)

Jedna se o organicky filtr pro UVB zatfeni. Dle nové smérnice EU je povolena
koncentrace Vv ochrannych slune¢nich pfipravcich 4%. Mize vyvolat alergickou i
fotoalergickou reakci, je rozpustny v mnoha olejich a tucich, ale ve vodé¢ je nerozpustny.
Byva obsaZen v ochrannych slunecnich krémech, mlécich, olejich, balzamech, gelech a
rténkach, v samoopalovacich pfipravcich ¢i vlasovych ptipravcich. Sumarni vzorec je
C1sH20. (EPITESTY, n.d.) 4-MBC muze existovat ve formé cis (Z) anebo trans (E)
izomeru v disledku dvojné vazby uhliku. Komeréné vyrabény 4-MBC ukazal ptitomnost
pouze (E) izomeru, nicméné po vystaveni na svétlu dojde K pfemeéné na (Z) 4-MBC.

(H.R.BUSER et. al. , 2005)

HC 0 CHj

Obr. 6 Strukturni vzorec 4 — methylbenzyliden kafru (U.S. PHARMACOPEIA, n.d.)
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1.1.4.2 Benzofenony (BP)

Benzofenon-1, benzofenon-2, benzofenon-6, henzofenon-9

Benzofenon-1 (2,4dihydroxy benzofenon), benzofenon-2 (2,2, 4,4 - tetrahydroxy
benzofenon), benzofenon-6 (2,2"- dihydroxy-4,4"- dimethoxy benzofenon) a benzofenon-9
(Dinatrium-2,2'-dihydroxy-4,4'-dimethoxy-5,5'-disulfo benzofenon) jsou organické filtry
pro UV zafeni, povolend koncentrace v ochrannych slunecnich ptipraveich je 10%.

(EPITESTY, n.d.)

Benzofenon-3

Benzofenon-3 (2 -hydroxy-4-methoxy benzofenon) je organicky filtr pro UV
zateni, lze ho pouzit také pii vyrobé plastickych hmot jako UV absorpcni latku, ktera
zabranuje zmeéné barvy. V kosmetice se napiiklad pouzivd v Sampodnech, rténkach,

balzamech na rty. MiZze vyvolat alergickou i fotoalergickou reakci. (EPITESTY, n.d.)

Benzofenon-4

Benzofenon-4 (2 — hydroxy-4-methoxy benzofenon-5- sulfonové kyseliny) je
organicky filtr pro UVB zéfeni, povolend koncentrace V ochrannych slunecnich

ptipravcich je 5%. Tato latka nepusobi agresivné na pokozku. (EPITESTY, n.d.)

Benzofenon-8

Benzofenon-8 (2,2'-dihydroxy-4-methoxybenzofenon) je to organicky filtr pro UV
zateni 300-380nm, muze dojit Kk vyvolani kontaktni alergické reakce. Povolena

koncentrace v ochrannych slunecnich ptipravcich jsou 3%. (EPITESTY, n.d.)

Benzofenon-10

Benzofenon-10 (2 - hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzofenon) je to organicky filtr
pro UVB zéfeni typu benzofenonli o vinové délce 250-320nm. Bézna koncentrace

Vv ptipravcich jsou 4%. Muze vyvolat alergickou i fotoalergickou reakci. (EPITESTY, n.d.)
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1.2 Léciva

Pod pojem 1é¢iva spadaji dvé kategorie a to 1éCivé latky a 1éCivé pripravky. Dle
zakona o 1é¢ivech €. 378/2007 sb. Ize definovat 1é¢ivé latky jako latky, které jsou soucasti
1é¢ivého pripravku a zpasobuji jeho ucinek. Jedna se o farmakologicky, imunologicky
nebo metabolicky ucinek. Tyto latky mohou byt lidského ptivodu (napt. lidska krev),
zivoc¢iSného ptivodu (napi. mikroorganismy, toxiny), rostlinného ¢i chemického ptivodu.
Lécivym piipravkem se rozumi latka nebo kombinace latek prezentovana s tim, Ze ma
1é¢ebné nebo preventivni vlastnosti v ptipadé¢ onemocnéni lidi nebo zvitat, nebo latka nebo
kterou lze pouzit u lidi nebo zvifat, a to bud’ za ucelem obnovy, Upravy ¢i ovlivnéni
fyziologickych funkci prostfednictvim farmakologického, imunologického nebo
metabolického ucinku, nebo za Ucelem stanoveni 1ékaiské diagnozy. LéCivymi ptipravky
jsou tedy napf. humanni a veterinarni 1€¢ivé ptipravky, vakciny, séra radiofarmaka atd.

(CR, 2007, Zak. & 378/2007 Sb.)

Mezi nejvice se vyskytujici funkéni tfidy 1é€iv z hlediska jejich vyuZiti patii: (ELLIS ,
2006)

Veterinarni a lidska antibiotika
— Trimethoprim, Erytromycin, Lincomycin, Sulfamethaxol,
Chloramfenicol, Amoxycillin
— lbuprofen, Diclofenac, Fnoprofen, Acetaminofen, Naproxen,
Acetylsalicylova kyselina, Fluoxetin, Ketoprofen, Indometacin,
Paracetamol
e Psychiatrické Iéky
— Diazepam, Carbamazepin, Primidon, Salbutamol
e Regulatory tuki
— Clobrifin, Bezafibrat, Fenofibrova kyselina, Etofibrat,Gemfibrozil
e [(-blokatory
— Metoprolol, Propranolol, Timolol, Sotalol, Atenolol
e Rentgenové kontrastni média
— lopromid, lopamidol, Diatrizoat
e Steroidy a hormony

— Estradiol, Estron, Estriol, Diethylstilbestrol
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Tab. 2 Tiidy PPCPs objeveny v povrchovych vodach, odpadnich vodach a Cistirnach

odpadnich vod (F.A.CALIMAN et. al. , 2009)

TRIDY SLOUCENIN

SLOUCENINY

PPCPs v povrchovych a odpadnich vodach a

domacich a praimyslovych chemikalii

Benzofenon, Karbaryl, Isofron
2,6 — dimethylnaftalen
5 — methyl — 1H - benzotriazol

Stimulant kofein
Lék na predpis Karbamazepin
Lék bez predpisu Kotinin
Rostlinné a zvifeci steroidy Cholesterol
Neiontové detergentni metabolity 4 - nonylfenol

Veterinarni a lidské antibiotika

Sulfamethoxazol

Repelent proti hmyzu

N — N - diethyltoluamid

Antimikrobialni dezinfekce

Triclosan

Protipozarni retardanty

Tri (2 — chlorethyl) fosfat

PPCP v distirnach odpadnich vod, Analgetika /

Nesteroidni antiflogistikum

Paracetamol (analgetikum), Diclofenac,

Ibuprofen, Ketoprofen, Naproxen

Antimikrobialni latky

Sulfonamid, Fluorochinolony

Antieplileptika

Karbamazepin

Antihypertenziva

Bisoprolol, Metoprolol

Cytostatika

Cyklofosfamid, Ifosfamid

Antiseptika

Triclosan

Kontraceptiva

Estradiol, 17 ethynylestradiol

2-sympatomimetika

Albuterol

Regulatory lipida

Clofibrat, Gemfibozil

Pizma (syntetické)

Nitromosusy, Polycklické mosusy,

Avobenzen, Oktylmethoxycinnamat

Rentgenové kontrastni média

Diatrizoat
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2  OSUD PPCPsV ZIVOTNIM PROSTREDI

Do zivotniho prostiedi se PPCPs dostava nékolika zpusoby:

- Likvidaci nevyuzitych ¢i zastaralych 1ékti pomoci kanalizacni sité, podzemnim
prosakovanim z kanaliza¢ni sité

- Do Cdistiren odpadnich vod se mize dostat nemocni¢ni odpad obsahujici rtizné
slozky 1éciv. Velky diraz se klade na akutné¢ toxické latky a diagnostické
ptipravky.

- Uvolnénim z domaciho septiku ¢i vyluhovanim latek zpoli ¢i pieteCenim
neupravené vody z nadrze pii zvySeném thrnu srazek, kdy se tato voda dostava do
povrchové vody.

- Pfevodem odpadnich pevnych latek do pudy (hnojenim), pfimym potrubim
z domov, kdy jsou neupravené odpadni vody vypoustény ptimo do povrchovych
vod, uvolnénim ze zemédelské Cinnosti (Glet postiikové kapaliny pfi oSetfovani
plodin, napf. antibiotika), pfimim uvolnénim do otevienych vod (jezera, feky,
rybniky) mytim, koupanim ¢i plavanim.

- Vypousténim regulovanych a kontrolovanych primyslovych odpadnich vod do vod
povrchovych, ale také vypousténim ¢i1 likvidaci ilegalnich 1€katskych laboratofi, ¢i
uzivanim nedovolenych l1ék1.

- Likvidaci skladek domovniho odpadu, vyluhovanim ze Spatné¢ vedenych skladek,
hibitovli, nemocni¢nich odpadi a dalSich nebezpeénych odpadd (US

ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2006)

Koneény transport a dopad v zZivotnim prostiedi:

Vétsina PPCP je nakonec transportovana ze zemského povrchu do vodniho
prosttedi. Dochézi k fototransformaci (pfimou i1 nepfimou reakci pomoci UV zéfeni),
fyzikaln€ — chemickym zménam, rozkladu, kone¢né mineralizaci a vypafovani (pfedevSim

n¢které anestetika a ving). (US ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2006)
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3 METODY ODSTRANOVANI PPCPS Z ZIVOTNIHO PROSTREDI

V poslednich letech vzrostl zdjem o rozvoj elektrochemickych metod pro c¢isténi
vody, ktera obsahuje organické necistoty. Konvencéni pokrocilé oxidacni technologie pro
¢isténi odpadnich vod vyuzivaji peroxid vodiku nebo TiO, jako fotokatalyzator. Jak
peroxid vodiku tak TiO, vyzaduji UV zafeni pro vytvofeni aktivniho oxidantu. Pozadavek
na UV zafeni podstatné zvySuje naklady na jejich technologie. Pouziti Fentonova ¢inidla
pro CiSténi odpadnich vod vyzaduje pfedbézné okyseleni vody a naslednou upravu a
neutralizaci, protoze optimalni hodnota pH pro Fentonovu reakci je v rozmezi 2 — 3.
Elektrochemické oxidace organickych latek v odpadni vodé mohou nabizet vyhody
v oblasti nakladt bézné pouzivanych metod. Nizs§i naklady mohou vzniknout z eliminace
nakladl spojenych s peroxidem vodiku, Upravou pH, nebo potfebami pro ozéon nebo UV

zéteni. (JJWANG et. al. , 2004)

3.1 03 + UV zareni + H202

Ozo6n patii mezi silné oxidanty a muze tedy oxidovat substraty piimo, nebo tim, Ze
produkuje hydroxylové radikaly, které poté reaguji s dalsimi subjekty, jako jsou organické
slou¢eniny, hydrogenuhli¢itanové anionty, bromidy, atd. Tvorba hydroxylovych radikala z
ozonu je zvySena pusobenim UV zafeni na dany roztok nebo pfidanim peroxidu vodiku.
Oz6n selektivné oxiduje vétSinu 1éCiv a reaguje pievazné s aktivovanymi aromatickymi
systémy a neprotonovymi aminy. Oxida¢ni transformace vétSiny lé¢iv ozonem ve srovnani
s chloraci probiha rychleji. (F.A.CALIMAN et. al. , 2009) Tuto metodu lze aplikovat pii
odstraniovani perzistentnich pesticidll, farmaceutickych a nebezpe¢nych chemickych latek,

které se mohou vyskytovat v povrchovych ¢i podzemnich vodach. (US EPA, n.d.)

3.2 Fentonova reakce

Dochazi zde k rekaci H,O, a dvojmocného zZeleza, které je katalyzatorem celé
reakce. Pfi tomto procesu aktivace vznika hydroxylovy radikal, ktery se fadi mezi silné
oxidacni ¢inidlo a je schopen oxidovat organické slou¢eniny. Vyhodou tohoto zptisobu je,
Ze neni potfeba zZadna energie na vstupu, ktera by aktivovala peroxid vodiku. Nevyhodou
této metody je ptripadné dalsi znecisténi vod, které mohou zpiisobit pridavané soli zeleza.
Lze distit vody, které obsahuji pouze stopové koncentrace zneciSténi, ale taky vody
s vysokym znecisténim. (US EPA, n.d.) Pro zvySeni uc¢innosti Fentonovy reakce se

pouzivda UV =zafeni, pfi kterém ziskame vice hydroxylovych radikdlu a dojde tak
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k urychleni celé reakce. Tento proces s pouzitim UV zafeni nazyvame foto-Fentonovou
reakci. (F.A.CALIMAN et. al. , 2009)

3.3 Sonolyza

Tato metoda je zaloZena na pouziti ultrazvuku pfi nizkych az stfednich frekvencich
(20 -1000 kHz) a vysoké energie, ktera je schopna destrukce organickych znecist'ujicich
latek obsazenych v odpadnich vodéach. Ve vodnych roztocich dohazi k Sifeni tlakové viny a
vyskytu kavitaéniho jevu, jako je nukleace, riist a rozpadu bublin v kapaling. St&penim
molekul vody dochazi ke vzniku hydroxylovych radikalt, které napadaji molekuly

znecistujicich latek v odpadnich vodach. (F.A.CALIMAN et. al. , 2009)

3.4 \Voltametrie

Tato metoda se fadi mezi nejpouzivanéjsi elektrochemickou metodu, kdy se na
pracovni elektrodu vklada potencial, ktery se linedrné méni libovolnou zvolenou rychlosti
a méfi se prochazejici proud v zdvislosti na potencialu. Pouziva se pro stanoveni latek
rozpusténych ve vodnych roztocich nebo v organickych ¢i smésnych rozpoustédlech.
Vyuziva se pti zkoumani oxida¢nich (redukénich) vlastnosti organickych ¢i anorganickych

latek (1éCiva, barviva aj.) (ROUESSAC et. al., 2007)

3.4.1 Cyklicka voltametrie

Pii této metod€ je zkoumany roztok podroben potencialu, ktery je vloZen na
elektrody tak, Ze se potencidl linearné zvySuje od pocatecniho k zlomovému potencialu,
coZ lze nazvat jako dopfedny scan. Poté je potencial sniZovan ke kone¢nému potencidlu,
ktery lze nazvat jako zpétny scan. Poc¢ate¢ni potencial byva zpravidla shodny s kone¢nym
potencialem. Dopiedny a zpétny scan tvofi jeden cyklus. Casové okno provadgjiciho
experimentu urcuje jakou rychlosti je ménén potencidl. Vysledkem cyklické voltametrie je
voltamogram, coz je zavislost proudu protékajiciho soustavou na vlozeném napéti.
Potenciostaty pro meéfeni voltamograml pouzivaji tiielektrodové zapojeni. (Katedra

fyzikélni chemie UP, n.d.)
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Zapoijeni tfielektrodového systému v cyklické voltametrii:

1. Pracovni elektroda (k méteni v diplomové praci byly pouzity BDD, Pt a GC elektrody)
2. Pomocna elektroda (k méfeni v diplomové praci byla pouzita Pt elektroda)

3. Referentni elektroda (k méfeni v diplomové praci byla pouzita Ag/AgCl elektroda)

&

1 = 1

Obr. 7 Schéma zapojeni tfielektrodového systému v cyklické voltametrii: 1. Pracovni

elektroda, 2. Pomocna elektroda, 3. Referentni elektroda

Vlivem potenciostatu prochazi mezi pracovni a pomocnou elektrodou takovy
proud, aby mezi pracovni a referentni elektrodou byl dodrzen pozadovany potencialovy
program. Pfed kazdym meéfenim (scanem) je potieba materidl elektrody vylestit, at’ uz
pomoci aluminy ¢i diamantové pasty. Elektrolyza probiha pouze v malé vrstvé v okoli
elektrody. Pribéh redox procesu je na voltamogramu indikovan proudovym pikem. Vyska
piku je pfimo Umérna koncentraci latky v roztoku a lze ji vyuzit pro kvantitativni

stanoveni. (Katedra fyzikéalni chemie UP, n.d.)

3.5 Elektrochemicka oxidace

Elektrochemicka oxidace organickych sloucenin vyzaduje anodu, kterd je stabilni
pti anodické polarizaci a kterd ma nizkou katalytickou tc¢innost pro vyvoj kysliku. Provadi
se obvykle za pouziti uslechtilych kovli nebo katalyzatort oxidii kovli na uslechtily kov
nebo rozmérove stabilni titanové podpéry. I kdyz usSlechtilé kovy jako je platina ¢i
paladium jsou odolné vii¢i oxidaci, maji vysokou katalytickou ucinnost pro vyvijeni
kysliku a jsou nachylné k znecisténi. Tvarové stabilni anody, jako je napfiklad titan
potazeny aktivnim ¢i neaktivnim katalyzatorem jsou méné nachylné k vyvijeni kysliku a

zneCisténi, ale trpi vyluhovanim katalyzatoru z povrchu elektrody. Kvuli témto
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problémtim, roste zdjem o vyuzivani borem dopované (sycené) diamantové elektrody pro
oxidaci organickych sloucenin. Ackoliv je diamant izolator, borem dopovany diamant
muze byt pouzity k vytvofeni vodivého polykrystalického filmu, ktery méa odpor mensi nez

0,1 Q cm. (J.WANG et. al. , 2004)

Organické slouc¢eniny mohou oxidovat piimo nebo nepfimo prostiednictvim
oxidacnich slozek generovanych z rozpoustédla nebo elektrolytu. Pfimé elektrochemické
oxidace organickych latek obvykle zahrnuji odbér atomu vodiku nebo elektronu na
povrchu elektrody. Nepiima oxidace mize vzniknout pfes reakci s jednim s druhd
vzniklych pfi oxidaci vody (hydroxylové radikaly, peroxid vodiku nebo ozon). V roztocich
obsahujici chloridy, mize k nepiimé organické oxidaci dojit reakci s Cl radikaly
adsorbovanych na povrchu elektrody nebo reakci s reaktivnimi formami chloru jako jsou

Cl,, HOCI, nebo OCI". (J.WANG et. al. , 2004)

Aplikace elektrochemickych metod k odstranovani organickych polutantli ma jisté
vyhody ve srovnani s chemickymi nebo biologickymi postupy. Biologické metody mohou
byt Casto inhibovany vysoce toxickymi latkami a jsou zéavislé na teploté. Kromé toho je
obtizné Upln¢ odstranit celkovy organicky uhlik (TOC) v odpadni vodé, to znamena, Ze
zneciSt'yjici latky nelze rozlozit na oxid uhlicity a vodu. Chemicka oxidace a jeji hybridni
metody vyzaduji velké mnozstvi reaktivnich chemickych latek, napt. peroxidu vodiku,
oxidu chlori¢it¢ho nebo ozonu. Elektrochemické metody maji malé nebo zZadné Skodlivé
ucinky na zZivotni prostfedi, protoZe nevyzaduji plisobeni Skodlivych ¢inidel. Kromé toho,
elektrochemické reakce jsou vice nebo méné nezavislé na podminkach, jako je toxicita
nebo teplota a miZou pokracovat tak dlouho, dokud je elektricky proud ptfivadén do

elektrody. (S.TANAKA et. al. , 2002)

Prace na téma Elektrochemicka degradace N, N-diethyl-m-toluamidu (DEET) na
diamantové elektrodé dopované borem byla publikovéna v ¢lanku (CHEN et. al. , 2014).
V této praci byla pouzita borem dopovand diamantovd anoda ke studiu vlivli provoznich
parametrl, jako jsou teplota, proudova hustota a roztok matrice na elektrochemickou
degradaci DEET. Pro srovnani elektrochemického chovéani a anodické oxidace DEET
doslo k testovani na komeréné vyrabéné platinové elektrodé a laboratorn€ ptipravené
titanovém elektrodé¢ potazené PbO,. Elektrochemické chovani DEET v pfipravenych

roztocich bylo zkoumano pomoci cyklické voltametrie (CV). Diamantova elektroda
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dopované borem, platina nebo PbO, byly jako pracovni elektrody a referencni elektroda

byl platinovy plat s Ag nebo AgCl elektroda (standardni vodikova elektroda).

K prozkoumani kompletni degradace a mineralizace rozdélené DEET byla k
provedeni testu pouzita cela. Anolyt (100ml) byl DEET (100mg/l) v 1M Na,SQ,, zatimco
katolyt byl pouze 1M Na;SO,. Anodové a katodové ¢asti jsou oddéleny iontoméni¢ovym
membranovym separatorem (Nafion 212). Rovinnd BDD , PbO; nebo platinova elektroda
byla pouzita jako anoda, zatimco desky z nerezové oceli pusobily jako katoda pro
degradaci DEET. Uginnost degradace DEET je mirné ovlivnéna teplotou pii teploté 25-75
°C bylo dosazeno 100% degradace DEET po 10 min.

Pomoci cyklické voltametrie byly provadény pokusy, které zkoumaly
elektrochemické chovani DEET na platin€, PbO; a brom dopované diamantové elektrodé
(BDD) v elektrolytu 1M Na,SO,4. Pro platinu nebyl nalezen zadny pik DEET. Dobie
tvarovany anodicky pik byl zjistén u PbO, v 1M Na,SO, pfi 1,32V, katodicky pik byl
pozorovan pii 0,78V. Podobny cyklicky voltamogram jako u PbO; byl pozorovan
v pfitomnosti 100 mg DEET v 1M Na,SO,. Kdyz bylo PbO, nahrazeno BDD elektrodou
byla hodnota piku pti 1,7V v elektrolytu 1M Na,SOsbez DEET. V piitomnosti DEET
v elektrolytu byl anodicky vrchol pfi 1,8V. Lze tedy fici, Ze BDD je lepsi nez PbO; a Pt
pro anodickou oxidaci a degradaci DEET. BDD je také lepSi nez Pt a PbO; pro zniceni

barviv, fenolu a nékterych jinych organickych sloucenin.

Degradace DEET na testovanych anodach byl v pofadi BDD>PbO,>Pt. Pt
elektroda dosdhla 64% ucinnosti degradace za dobu 2 hodin elektrolyzy, zatimco pfi
pouziti BDD a PbO, byla dosazena 100% degradace DEET po 10 a 30 minutach
elektrolyzy. Platina miize byt povazovana za aktivni anodu, zatimco PbO, a BDD pisobili
jako neaktivni anody podle interakce OH radikalii a povrchu anody. Rychlejsi degradace
DEET na BDD nez na PbO; miize byt zptisobena adsorpci hydroxylovych radikal na tyto
elektrody. BDD elektroda ma slabé adsorp¢ni vlastnosti diky svému inertnimu povrchu,
takze hydroxylové radikaly velmi slabé adsorbuji a proto jsou velmi reaktivni vici
organické oxidaci. PbO; je obvykle vice hydratovand nez BDD a na sviij povrch adsorbuje
vice hydroxylovych radikalii a proto je méné reaktivni vii€éi DEET. Pfi proudové hustoté
0,75 Alcm? a 50 °C byla degradace DEET nejlepsSi na BDD elektrodé poté na

PbO,elektrodé a nakonec na plating.
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V této studii se (A.BUTKOVSKYTI et. al. , 2014) zabyvaji elektrochemickou
pfeménou mikropolutanti ve splaskové vodé. Sedou vodou se rozumi voda, ktera odtéka
z umyvadel, sprchy, vany, pracky a kuchyniského diezu. Cilem této studie je stanovit
vykonnost riznych kombinaci anod a katod pro elektrochemickou pfeménu
mikropolutantl pfitomnych v Sedé vode. Volba elektrod je zalozena na zvySeni zivotnosti a
stabilit¢ materidlu elektrody a jejich rozdilné oxidacni sile. Jako standardni slouceniny pro
kalibraci a vyuziti v experimentu byly pouzity mikropolutanty a to konkrétné
methylparaben, bisfenol A, 4-methylbenziliden kafr (4-MBC), triclosan, propylparaben a
galaxolid. Tyto mikropolutanty byly pfidany do Sedé vody. Byla pouzita Sedd voda

z upravny vod nachézejici se v Nizozemském mésté Sneek.

Pro experimenty s anodami byly anody vyrobeny z titanového platu potazené
smisenymi oxidy kovti (Ru/Ir nebo Pt/Ir) nebo platinou. Pro experimenty s katodami byly
katody vyrobeny s titanu, titanového platu potazeného platinou nebo stéibrem, nebo
z titanového platu potazeného smisenymi oxidy kovu (Pt/Ir nebo Ru/Ir). Elektrochemicky
¢lanek byl provozovan v davkovacim rezimu (Batch proces) pii teploté 25°C, ktera byl
udrzovana pomoci topného plasté. Sed4 voda s pfidavkem mikropolutantu byla ve sklenéné
nadob¢ neustale michana pomoci magnetickych michadel. Sklenéna nadoba byla zabalena
do hlinikové folie, aby se zabranilo fotodegradaci mikropolutanti. Po dobu 5 hodin byl

aplikovan proud 120mA.

Vzorky byly postupné v ¢ase odebirany ze sklenéné naddoby (t =0, 0,25, 0,5, 1, 2, 3,
5 hod.). V ¢ase 0 a 5 hod. bylo odebrano 100 ml vzorku a v ¢ase 0,25, 0,5, 1, 2 a 3 hod.
bylo odebrano 15 ml vzorku. Pfimo po odebrani 0,5 ml byla do vzorku ptfidéana 0,003 M
kyselina L-askorbova, aby se zabranilo oxidaci mikropolutanti od volného chloru.
Vsechny experimenty byly provadény dvakrat. Kontrolni pokusy byly provedeny za
stejnych podminek, ale bez aplikace proudu pro potvrzeni degradace mikropolutantt
jinymi nez elektrochemickymi faktory. Koncentrace mikropolutant byly vyjadieny jako
funkce specifického elektrického naboje (Q = I. t. V1). Kde I = aplikovany proud, t = doba

zpracovani a V = celkovy objem elektrolytu.

Vysledky ukazuji, ze slozeni anod vyrazné ovliviiuje degradaci mikropolutanta.
Nejvyssi pfeména byla nalezena u Ru/Ir anody. Pomoci této anody byl kompletné
pieveden triclosan, bisfenol A, methylparaben a propylparaben pii Q= 0,06 AhI™
Premény triclosau, bisfenolu A, methylparabenu a propylparabenu doséhla také Pt/Ir

anoda. Pro 99% preménu byl potieba specificky elektricky naboj Q=0,36 Ah.1™". Zadny ze
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zkoumanych mikropolutant nebyl pteménén na Pt anod¢. Pt anody maji Spatnou ucinnost
vuci oxidaci organickych sloucenin v disledku piepéti pro vznikajici kyslik. Jak bylo

vvvvvv

vysoké koncentraci chloridu v elektrolytu.

V této praci byla pozorovana pfeména i pies relativné nizky obsah chloridda (60
mg.I"") v $edé vody. Piitomnost chléru sniZuje G&innost anod postupné takto: Ru / Ir> Pt /
Ir> Pt. Na vsSech anodach (vCetné Pt) byl pozorovan rist pH z 8,0 az na 9,2. Ve studii
publikované (S.TANAKA et. al. , 2002) dokazal bisfenol A oxidovat na Pt anodé¢ v
roztoku elektrolytu 0,1 M H,SO,. Vysoka koncentrace siranu podporuje tvorbu persiranu
s naslednym vnikem peroxidu vodiku. Nizké koncentrace siranu v $edé vodé (0,23 mM
SO*.I") a z divodu, Ze nedolo k preméné bisfenolu A na Pt anodé naznaluje, e pouZiti
persiranu pro oxidaci bisfenolu A je pro tuto studii nepravdépodobny. Galaxolid a 4-MBC
byly stabilngjsi k elektromechanické pfeméné nez ostatni pozorované slouceniny. 80%
premény galaxolidu a 40% premény 4-MBC bylo dosazeno po 5 hodindch méteni na Ru /
Ir anodé (Q = 0,6 Ah.I'"). Obé slouceniny obsahuji benzenovy kruh, ktery dle Hiickelova

pravidla aromati¢nosti zlstava stabilni vii¢i elektrochemické oxidaci.

Uginek jednotlivych katod na zkoumané mikropolutanty byl pozorovan na celkem
péti riznych katodach (Ti + Pt/Ir, Ti + Ru/lr, Ti +Pt, Ti + Ag a Ti), které byly testovany
proti Ru / Ir anodé. Anoda byla zvolena na zaklad¢ predchozich experimentil, kde anoda
Ru / Ir vykazovala nejvyssi efektivitu odstranéni. Titanovy plat byl pouZit proto, Ze Ti je
béZné¢ pouzivan jako katodovy matridl v komeréné vyrabénych celach. Stiibro bylo
vybrano jako katodovy materidl, protoze muze poskytnout dehalogenacni efekt. Kompletni
pfemény bylo dosazeno u propylparabenu, methylparabenu a bisfenolu A jiz pti Q = 0,03
Ah.I"!, k pfemé&né doslo na Ti + Pt a Ti + Ag katod&. Na Ti, Ti + Pt/Ir a Ti + Ru/Ir katodach
doslo ke kompletni pfeméné t&chto mikropolutantii p¥i Q = 0,06 Ah.I"Y. 97% odstranéni
galaxolidu bylo dosazeno na Ti + Pt katodé€ a 92% odstranéni galaxolidu bylo dosaZeno na
Ti + Ag katodé. Odstranéni 4-MBC byla u¢inngjsi s Ti + Ag katodou (odstranéni 61%),
nez s ostatnimi ¢tyfmi katody (odstranéni 40 az 54%).

Ve studii se (S.TANAKA et. al. , 2002) zabyvali elektrochemickym rozkladem
bisfenolu A za pouziti titanové anody opatiené platinovym povlakem (Pt/Ti) a titanové

anody opatfené povlakem z oxidu cini¢it¢tho (SnO2/Ti). Rozsah -elektrochemické
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mineralizace bisfenolu A byl hodnocen monitorovanim mnozstvi TOC (celkovy organicky
uhlik).

Voltametricka méfeni byla provedena pomoci CV-50W voltametrického analyzéru.
Platinova elektroda byl pouzit jako pracovni elektroda. Pied méfenim byla elektroda
Cisténa praSkem oxidu hlinitého a poté ¢isténa ultrazvukem po dobu 3 minut. 1,0 mM
bisfenol A v 0,1 M Na;SO,4 byl pouzit jako zasobni roztok, koncentrace bisfenolu A byla
stanovena z hodnoty TOC pomoci piistroje Shimadzu. Elektrolyticky roztok siranu
sodného byl pfipraven s 0,1 M Na,SOy a Gprava pH byla provedena pomoci H,SO4 nebo
NaOH. Ag/AgCl elektroda byla pouzita jako referen¢ni elektroda. 0,1 M roztok siranu
sodného obsahujici 0,1 M bisfenolu A byl pfidan pod konstantnim proudem 0,3 A. Mérna
cela byla vybavena magnetickym michadlem a vodni lazni, aby se zachovalo michani pti

konstantni teploté 20 °C.

Linearni voltamogramy pro oxidaci 1,0 mM bisfenolu A na Pt elektrodé byly v
rozmezi pH 2-12. Oxidacni pik odpovidajici bisfenolu A pii pH 2 byl nalezen pfi hodnoté
0,82 V. Oxida¢ni napéti z bisfenolu A se posouva k niz§im potencialim s rostouci
hodnotou pH, pti pH 10 byly pozorovany dva piky. Vzhledem k tomu, Ze disociacni
konstanta bisfenolu A je 9,8, mohou oba piky odpovidat neutralni oxidaci bisfenolu A a
oxidaci fenolatového iontu. To znamend, ze oxidace fenolatu na Pt elektrodé probiha
snadnéji nez oxidace neutralniho bisfenolu A. Dale byly pozorovany progresivni cyklické
voltamogramy 1mM bisfenolu A v 0,1 M roztoku siranu sodného (pH 12) postupnym
snimanim pétkrat v rozmezi -0,1 az 1V. V prvnim cyklu je dobfe definovany oxidacni pik
odpovidajici bisfenolu A, ktery zmizi v nasledujicich cyklech. Po plvodni oxidaci
bisfenolu A dojde k vytvotfeni polymerniho filmu na povrchu elektrody, ktery zabrani dalsi
oxidaci. Je znamo, ze uslechtilé kovové elektrody vykazuji kratkou aktivitu pro oxidaci
fenolickych slouc¢enin v diisledku povrchového znecisténi. Adsorpcni chovani bisfenolu A
na povrchu Pt elektrody byl zkouman pomoci cyklické voltametrie. Dale byl méfen vztah
mezi proudem pro oxidaci 1mM bisfenolu A pii riznych hodnotach pH roztoku (pH 2, 5,8,
12) pfi riznych rychlostech snimani. Proudové piky na bisfenolu A pfi pH 2 az 12,0 jsou
pfimo imérné druhé odmocniné snimaci rychlosti. Proudové piky bisfenolu A pti pH 5,8

nejsou umeérné druhé odmocniné snimaci rychlosti.

Tyto vysledky naznacuji, ze bisfenol A v roztoku pii neutralnim pH se snadno

vstiebava do Pt povrchu Ti elektrody, ve srovndni s kyselym nebo zasaditym médiem.
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Proto nasledné vyzkumy elektrochemického rozkladu bisfenolu A byly provadeny v

kyselém prostiedi (pH 2).

Elektrochemicky rozklad bisfenolu A byl proveden pod konstantnim proudem 0,3
A pomoci Pt/Ti a SnO,/Ti anod. Potencial béhem elektrochemického rozkladu na anodé
Pt/Ti byl 0,8 - 1,0 V a na anod¢ SnO,//Ti byl 3.0 - 4,0 V. Dle vztahu mezi koncentraci
bisfenolu A a ¢asem rozkladu doslo ke kompletni degradaci 1mM bisfenolu A na Pt/Ti za
2 hod. a na anod¢ SnO,/Ti za 1 hod. Elektroda SnO,/Ti byla u¢inngjsi, nez Pt/Ti elektroda
pii elektrochemickém rozkladu bisfenolu A. Elektrochemicka mineralizace bisfenolu A
byla monitorovana méfenim hodnoty TOC. Béhem elektrochemického rozkladu za pouziti
Pt/Ti nebo SnO2/Ti anody doslo v obou ptipadech k tomu ze, hodnota TOC vyrazné
klesala s rostoucim Casem elektrolyzy. To znamena, Ze bisfenol A byl elektrochemicky
rozlozen na oxid uhli¢ity a vodu. Ptiblizné¢ 50% TOC bylo odstranéno po 20 hodinach
elektrolyzy pii pouziti Pt/Ti elektrody, uplné odstranéni TOC bylo dosazeno po 6 hodinach
méteni pomoci SnO,/Ti elektrody. Bisfenol A byl pteveden na meziprodukty u obou anod
(SnO,/Ti, Pt/Ti). Uéinnost rozkladu meziprodukti na oxid uhli¢ity a vodu byla vyssi u
SnO,/Ti elektrody, nez u Pt/Ti elektrody.

Prezentované metody umoziuji posoudit, zdali zkoumané latky lze castecné ci
uplné rozlozit za pomoci jednotlivych elektrod a ukazuji také UCinnost jednotlivych
elektrod pfi rozkladu latek. Tyto metody mohou také napomoct ke zvoleni spravnych

reakénich podminek, jako je teplota, pH, koncentrace elektrolytu ¢i proudova hustota.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 POUZITE CHEMIKALIE, PRISTROJE A POMUCKY

4.1 Pouzité chemikalie

4.1.1 2 -fenoxyethanol (Sigma - Aldrich)

Vzorec: CgH100;

Molarni hmotnost: 138,17 g.mol'1

Teplota tani: 11 — 13 °C

Teplota varu: 247 °C

R - véty: zdravi Skodlivy pii poziti - drazdi o¢i (R22, R36)

S - véty: Uchovavejte mimo dosah déti, pfi zasazeni o¢i okamzit¢ dikladné vyplachnéte

vodou a vyhledejte 1ékaiskou pomoc (S2, S26)

Jedna se o bezbarvou olejovitou kapalinu, kterd ma slabé aromatickou vuni. Je
malo, ¢i stfedné rozpustny ve vodé. Pouziva se v biologicky aktivnich latkéach, jako jsou
konzervanty, baktericidy, fungicidy, lokalni antiseptika, repelenty proti hmyzu.
V kosmetice se vyuziva pti vyrob¢ pletovych a opalovacich krémi, ale také pii vyrobé
parfému. Pfi styku s kGizi mze dojit k zarudnuti, otoku ¢i puchyfim. V zivotnim prostiedi
se 2 - fenoxyethanol vyskytuje pfirozenég, pii vylu€ovani Zlazami samcii kralika. Lidé
pfichdzi do kontaktu stouto latkou pifi pouZiti jako konzervanty v kosmetickych

ptipravcich ¢i v natérech a pryskyficich. (Arnika.org, n.d.)

oy

Obr. 8 Strukturni vzorec 2 - fenoxyethanolu

4.1.2 Oktamethylcyklotetrasiloxan (Sigma - Aldrich)

Vzorec: CgH2404Sis4

Molarni hmotnost: 296,68 g.mol'1
Teplota tani: 17,5 °C

Teplota varu: 171 - 175 °C
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R - véty: zdravi Skodlivy pfi styku s kiizi a pii poziti - drazdi o¢i a kiazi (R21/22, R36/38)

S - véty: Pii zasazeni o¢i okamzité dikladné¢ vyplachnéte vodou a vyhledejte 1ékarskou
pomoc - pouzivejte vhodny ochranny odév - zabraiite uvolnéni do zivotniho prostiedi (S26,
S36, S61)

Jde o bezbarvou kapalinu se slabym zapachem, kterd je nerozpustnd ve vodé, ale
rozpustna ve veétSiné organickych rozpoustédel. Tuto latku lze zafadit do skupiny
organokiemicitych sloucenin (atomy kiemiku jsou vazany pfimo na atomy uhliku). Ma
Siroké uplatnéni v kosmetice, dale jsou napf. obsazeny v deodorantech, mazivech ¢i
mydlech. Tato latka je toxickd, perzistentni a méa potencial k bioakumulaci ve vodnich
organismech, ale n¢které vyzkumy naznacuji, ze je to nepravdépodobné, protoze dochazi
kjeho rychlému odpafovani do atmosféry. Jelikoz se tato latka vyskytuje v mnoha

produktech, miize se dostat do Zivotniho prostiedi prostfednictvim odpadni vody.

\
o—si”

S O
|

|
O, Si—
J;T—D N

Obr. 9 Strukturni vzorec oktamethylcyklotetrasiloxanu

4.1.3 Ostatni pouZité chemikalie

- citronan amonny (Lachema n.p. Brno)

- hydrogenfosfore¢nan draselny (Lachema n.p. Brno)
- fosfore¢nan amonny (Lachema n.p. Brno)

- Chloristan sodny (Lachema n.p. Brno)

- kyselina sirova 96% p. a (Lachema n.p. Brno)

- siran sttibrny (Lachema n.p. Brno)

- dichroman draselny (Lachema n.p. Brno)

- siran rtutnaty (Lachema n.p. Brno)
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4.2 Pouzité pristroje a pomiicky

- Autolab PGSTAT 204, Metrohm

- referentni elektroda - argentochloridova elektroda (6.0733.100), Metrohm

- pomocna elektroda - platinova elektroda (3.109.0790), Metrohm

- pracovni elektroda - elektroda ze skelného uhliku (6.1204.300), Metrohm,
platinova elektroda (6.1204.310), Metrohm, borem dopovana diamantova elektroda
(D-176-SA), Windsor scientific LTD

- laboratorni napajeci zdroj stejnosmérného napéti (MPS-30055), Matrix

- peristaltické cerpadlo Masterflex, Cole-Parmer

- termoreaktor RD 125 pro stanoveni CHSK, Lovibond

- spektrofotometr DR/2010, Hach company
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5 PRIPRAVA ROZTOKU

5.1 Priprava katalyzatorového a oxida¢niho roztoku

Ptiprava katalyzatorového roztoku

Tento roztok byl pfedem laboratorné piipraven a to tak, ze do 1 1 koncentrované
H,SO4 bylo nasypano 10,0 = 0,1 g Ag»SO,4. Lahev s kyselinou bylo nutno uzaviit a nechat
stat asi 2 dny. Roztok musi byt Ciry.

Ptiprava oxidaéniho roztoku (500 ml)

Tento roztok byl pfedem laboratorné pfipraven a to tak, Ze do fedici vody o objemu
350 ml bylo ptfidano 5,1080 + 0,005 g K»Cr,07 (pfedem vysuSeného 2 h pii teploté 105
°C), 83,5 ml koncentrované H,SQOy4, 16,65 g HgSO, a po dokonalém rozpusténi a ochlazeni

se roztok doplni fedici vodou na objem 500 ml.

5.2 Priprava zasobnich roztoki

P¥iprava zasobniho roztoku 2 — fenoxyethanolu (Mr = 138,17 g.mol™)

Bylo navéZeno 20 mg 2 - fenoxyethanolu a kvantitativné pfevedeno do 200 ml

odmérné banky a doplnéno destilovanou vodou po rysku.

Piiprava zasobniho roztoku Oktamethylcyklotetrasiloxanu (Mr = 296,68 g.mol™)

Bylo navazeno 20 mg oktamethylcyklotetrasiloxanu a kvantitativné pifevedeno do
200 ml odmérné baniky a doplnéno destilovanou vodou po rysku.
5.3 Priprava roztoku citronanu amonného pro cyklickou voltametrii
Bylo navazeno 2,8 g citronanu amonného (Mr = 280,23 g.mol‘l) a kvantitativné
pievedeno do 100 ml odmérné banky a doplnéno po rysku destilovanou vodou.
5.4 Priprava roztoku pro méreni na deskovém elektrolyzéru

Do 1 1 1ahve bylo navazeno 100 mg 2 - fenoxyethanolu a doplnéno na objem 900
ml destilovanou vodou, poté k tomuto roztoku bylo ptidano 0,5 ml 96% kyseliny sirové.

Obdobny postup byl praktikovan i pro méteni 100 mg oktamethylcyklotetrasiloxanu.
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6 POSTUPY MERENI

6.1 Postup méreni cyklické voltametrie

Bylo navazeno 2,8 g citronanu amonného (Mr = 280,23 g.mol™) a kvantitativng
pievedeno do 100 ml odmérné banky a doplnéno po rysku destilovanou vodou. Poté byl
tento objem (100 ml) pfeveden do kadinky a doslo k zméteni pH, jelikoz roztok citronanu
amonného m¢l pH vzdy kolem 5 bylo pro upravu na pozadované pH (3-9) nutné pouzit
fosfore¢nan amonny, kterym bylo dosazeno kyselého pH 3 a 4 a pomoci hydrogen
fosfore¢nanu draselné¢ho bylo dosazeno pH 6,7,8 a 9. Poté bylo odpipetovano 25 ml toho
roztoku o ptislusném pH a ptevedeno do sklenéné nadoby, umisténé ve stojanu Autolabu.
K 25 ml roztoku bylo postupné pfidavano urcité mnozstvi 2 — fenoxyethanolu (1 — 5 ml),
tento roztok byl podroben méfeni na piistroji Autolab a vysledkem métfeni byly
voltamogramy, které zndzoriiovaly zdvislost elektrického proudu na elektrickém
potencialu. Z vysky a pozice piku, byl poté pomoci softwaru NOVA zjistén pfislusny
elektricky proud a elektricky potencial. Nasledné byla provedena grafickd zavislost

elektrického proudu na pH a elektrického potencialu na pH.

Obdobné¢ jako u roztoku 2 - fenoxyethanolu byl k 25 ml roztoku postupné ptidavan

oktamethylcyklotetrasiloxan (1 — 5 ml) a nasledoval stejny postup méfeni.
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Obr. 10 Zapojeni piistroje pro méfeni cyklické voltametrie 1. Autolab PGSTAT
204, 2. argentochloridové elektroda, 3. platinova elektroda, 4. elektroda ze
skelného uhliku nebo platinova elektroda nebo borem dopovanid diamantova

elektroda, 5. sklenénd naddoba s obsahem testovanych sloucenin o ptislusném pH

Nastaveni voltametrickych parametra pii méfeni testovanych sloucenin:

e Potencialové okno: E=-0,8-0,9V

e Pocate¢ni potencial: E = 0 V, kone¢ny potencial: E =0V
e Potencialovy krok: E =-0,005 V

e Rychlost snimani: 0,01 V/s

e Pocet cykll: 10

6.2 Postup méreni testovanych sloucenin na deskovém elektrolyzéru

Deskovy elektrolyzér byl slozen ze dvou elektrod a to konkrétné z titanové
elektrody, a titanové elektrody potazené vrstvou platiny. Ob¢ tyto elektrody byly pevné

upevnény do konstrukce. Rozmér elektrod byl 11,5 x 11,5 cm.

900 ml roztok sobsanem 100 mg 2 - fenoxyethanolu resp.

oktamethylcyklotetrasiloxanu byl pomoci peristaltického cerpadla Cerpan z 1 1 zasobni
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lahve a prochazel ptes méfici elektrody, na které byl dodavan elektricky proud o velikosti
0,1 A, 0,5 A al A. Na pocatku a nasledn¢ po kazdé ptl hodiné bylo odebirdno 10 ml
roztoku, ktery prosel pres meéftici elektrody. Celkova doba méfeni byla 4,5 hodiny. Po
uplynuti této doby byly vzorky umistény do termoreaktoru a po zhruba 2 hodinach a jejich

vychladnuti doslo ke zméfeni hodnoty absorbance na spektrofotometru (stanoveni CHSK).

Tab. 3 Pocate¢ni parametry pii méfeni testovanych slou¢enin pomoci deskového

elektrolyzéru

Testované slougeniny Pocate¢ni proud | Pocatecni teplota Prﬁt(j(
[A] [°C] [ml.h™]

0,1 21,5 900

2 - fenoxyethanol 0,5 21 923

1,0 20,5 923

0,1 21,5 947

Oktamethylcyklotetrasiloxan 0,5 21,5 947

1,0 21,5 900

Postup stanoveni CHSK testovanvch slou¢enin

Do mineraliza¢nich zkumavek byly davkovany jednotlivé odebrané vzorky po pul
hodiné méteni. Do kazdé zkumavky byl ke 2 ml vzorku pfidan 1 ml oxida¢niho roztoku a 3
ml katalyzatorového roztoku. Poté byly zkumavky uzavieny, oplachnuty destilovanou
vodou a utfeny do sucha. Dale byly zkumavky promichany a vlozeny do pfedem vyhiatého
reaktoru (150 °C). Zahiivani zkumavek probihalo 2 hodiny, poté byly jest€¢ horkeé
zkumavky promichdny a umistény do stojanu k vychladnuti na laboratorni teplotu.
Nasledné byly zkumavky otfeny a vloZeny do spektrofotometru, kde doSlo ke zméteni
hodnot absorbance pro jednotlivé vzorky. Z jednotlivych hodnot absorbance bylo zméteno

CHSK pro jednotlivé vzorky po ptil hodin€ méteni.

Méfeni na spektrofotometru bylo provadéno pii vinové délce A = 600 nm proti

destilované vode.
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Peristaltické ¢erpadlo Zdroj stejnosmerneho napeti

11 lahev = f \
- 100 mg 2-fenoxyethanolu Pt elektroda ,“' “-\ Pt/Ti elektroda
(oktamethylcyklotetrasiloxanu)

- 0,5 ml kysliny sirové

- 900 ml destilované vody

Obr. 11 Schéma zapojeni deskového elektrolyzéru
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Studium oxidace 2 — fenoxyethanolu pomoci cyklické voltametrie

7.1.1 Oxidace 2 — fenoxyethanolu na platinové elektrodé

1,E-04

8,E-05

6,E-05
=
T 4,E05
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0,E+00 : > —— $ —
3 4 5 6 7 8 9
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Obr. 12 Zavislost elektrického proudu na pH pfi voltametrickém studiu oxidace 2
- fenoxyethanolu na Pt elektrodé bez odstranéni plynd z roztoku probublavanim

dusikem

Na obr. 12 lze vidét, ze ke snizeni elektrického proudu a k oxidaci dochazi jiz
Vv kyselém prostfedi pH a to v rozmezi 3 — 5. Pfi pH 3 bylo dosaZzeno maxima elektrického
proudu a to 9x10™ A. Pfi dal§im m&feni je velikost elektrického proudu prakticky nulova a
nedochazi tak jiz k oxidaci 2 — fenoxyethanolu, to Ize vidét v rozmezi pH 6 - 9. Roztok

s pridavkem 5 ml 2 - fenoxyethanolu nebyl probublavan dusikem.
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Obr. 13 Zavislost elektrického proudu na pH pti voltametrickém studiu oxidace 2
- fenoxyethanolu na Pt elektrodé s odstranénim plynt z roztoku probublavanim

dusikem

Na obr. 13 Ize vidét, ze ke snizeni elektrického proudu a k oxidaci dochazi taktéz
jiz v kyselém prostiedi pH a to v rozmezi 3 — 5. Hodnota elektrického proudu pii pH 3 byla
1,3x10™ A. Pfi dal§im méfeni je velikost elektrického proudu prakticky nulova a nedochazi
tak jiz k oxidaci 2 — fenoxyethanolu, to 1ze vidét v rozmezi pH 6 -9. Roztok s pridavkem 5

ml 2 - fenoxyethanolu byl probublavan dusikem po dobu 5 minut.

Oba grafy (obr. 12 i obr. 13) vychazeji z naméfenych hodnot uvedenych v ptiloze I. (tab. 4
atab. 5)
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7.1.2 Oxidace 2 — fenoxyethanolu na elektrodé ze skelného uhliku
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Obr. 14 Zavislost elektrického proudu na pH pfi voltametrickém studiu oxidace 2 -
fenoxyethanolu na GC elektrodé bez odstranéni plynti z roztoku probublavanim

dusikem

Na obr. 14 lze vidét, ze pii pH 3 — 6 je hodnota elektrického proudu prakticky
konstantni, pohybuje se v rozmezi 6,2x10™ A. Poté dochazi k nariistu elektrického proudu,
coz lze vidét v rozmezi pH 6 — 7. Koxidaci 2 - fenoxyethanolu dochazi v neutralnim
prostiedi pH 7 s maximem elektrického proudu 7,6x10° A, nasleduje mirny pokles
elektrického proudu k pH 8. Roztok spfidavkem 5 ml 2 - fenoxyethanolu nebyl

probublavéan dusikem



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

9,E05

8,E-05 -
7,E-05 - y

6,E-05 -

1 [A]

5,E-05 —

4,E-05 —

3,E05 -

2,E05

&

1,E05

6
pH [1]

Obr. 15 Zavislost elektrického proudu na pH pfi voltametrickém studiu oxidace 2
- fenoxyethanolu na GC elektrodé s odstranénim plynii z roztoku probublavanim

dusikem

Na obr. 15 lze vidét mirny rust elektrického proudu pii zvySovani hodnot pH. Tento
mirny narust lze sledovat od pH 3 az kpH 7, kdy se elektricky proud pohyboval od
1,8x10° — 4,1x10™A. Poté jiz dojde k vyraznému naristu elektrického proudu a k oxidaci
2 - fenoxyethanolu dochazi v neutralnim prostiedi pH 7 - 8. Maximum oxidace nastava
v mirné zésadité oblasti pH 8, kdy hodnota elektrického proudu je 7,910 A. Po dosaZeni
maxima pii pH 8 dojde k mirnému poklesu elektrického proudu. Roztok s pfidavkem 5 ml

2 - fenoxyethanolu byl probublavan dusikem po dobu 5 minut.

Oba grafy (obr. 14 i obr. 15) vychazeji z namétenych hodnot uvedenych v ptiloze I. (tab. 6
atab.7)
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7.1.3 Oxidace 2 — fenoxyethanolu na borem dopované diamantové elektrodé
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Obr. 16 Zavislost elektrického proudu na pH pii voltametrickém studiu oxidace
2 - fenoxyethanolu na BDD elektrodé bez odstranéni plyni z roztoku

probublavanim dusikem

Na obr. 16 lze vidét, Ze v kyselém prostiedi pH (3-5) dochazi k mirnému poklesu
elektrického proudu. Od pH 5 az k pH 7 dochdazi k naristu elektrického proudu a oxidaci 2
— fenoxyethanolu s maximem oxidace pfi neutralni hodnoté pH 7 s hodnotou elektrického
proudu 2,9x107 A. Po dosazeni maxima elektrického proudu pii pH 7 dochazi k poklesu
elektrického proudu v zasadité oblasti pH (8-9). Roztok spiidavkem 5 ml 2 -

fenoxyethanolu nebyl probublavan dusikem.
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Obr. 17 Zavislost elektrického proudu na pH pfi voltametrickém studiu oxidace 2
- fenoxyethanolu na BDD elektrodé¢ s odstranénim plynt z roztoku probublavanim

dusikem

Na obr. 17 1ze vidét okamzity pokles elektrického proudu v kyselém prostiedi pH
(3-5). Od pH 5 az kpH 7 lze pozorovat prakticky konstantni elektricky proud.
V neutralnim prosttedi pH 7 dochazi k narustu elektrického proudu a k oxidaci 2 —
fenoxyethanolu s maximem oxidace pfi pH 8 o hodnot& elektrického proudu 2,8x10° A,
Po dosazeni maxima jiz hodnota elektrického proudu klesa. Roztok s pfidavkem 5 ml 2 -

fenoxyethanolu byl probublavan dusikem po dobu 5 minut.

Oba grafy (obr. 16 i obr. 17) vychazeji z naméfenych hodnot uvedenych v pfiloze L. (tab. 8
atab. 9)
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7.2 Studium oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu pomoci cyklické

voltametrie

7.2.1 Oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu na platinové elektrodé
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Obr. 18 Zavislost elektrického proudu na pH pii voltametrickém studiu oxidace
oktamethylcyklotetrasiloxanu na Pt elektrodé bez odstranéni plynt z roztoku

probublavanim dusikem

Na obr. 18 Ize vidét, ze ke snizeni elektrického proudu a k oxidaci
oktamethylcyklotetrasiloxanu dochazi jiz v kyselém prostfedi pH a to v rozmezi 3 — 4.
Hodnota elektrického proudu pii pH 3 je 7,2x10° A. P¥ dalsim méfeni je velikost
elektrického  proudu  prakticky nulova a nedochdzi tak jiz  k oxidaci
oktamethylcyklotetrasiloxanu, to lze vidét pti pH 4 - 9. Roztok s pfidavkem 5 ml

oktamethylcyklotetrasiloxanu nebyl probublavan dusikem.
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Obr. 19 Zavislost elektrického proudu na pH pii voltametrickém studiu oxidace
oktamethylcyklotetrasiloxanu na Pt elektrodé s odstranénim plynd z roztoku

probublavanim dusikem

Na obr. 19 lze vidét, ze ke snizeni elektrického proudu a k oxidaci dochazi jiz
Vv kyselém prostifedi pH a to v rozmezi 3 — 5. Maximum elektrického proudu je pii pH 3,
kdy se hodnota pohybuje kolem 1,4x10™ A. Pfi daldim mé&feni je velikost elektrického
proudu prakticky nulova a nedochazi tak jiz k oxidaci oktamethylcyklotetrasiloxanu, to Ize
vidét pti méfeni v oblasti pH 5 - 9. Roztok s piidavkem 5 ml oktamethylcyklotetrasiloxanu

byl probublavan dusikem po dobu 5 minut

Oba grafy (obr. 18 i obr. 19) vychazeji z naméfenych hodnot uvedenych v ptiloze Il. (tab.
10 atab. 11)
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7.2.2 Oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu na elektrodé skelného uhliku
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Obr. 20 Zavislost elektrického proudu na pH pfi voltametrickém studiu oxidace
oktamethylcyklotetrasiloxanu na GC elektrodé bez odstranéni plynti z roztoku

probublavanim dusikem

Na obr. 20 l1ze vidét mirny nartst elektrického proudu v kyselé oblasti pH (3 — 5),
pot¢  dochdzi  kvyrazngjSimu  naristu  elektrického  proudu a  oxidaci
oktamethylcyklotetrasiloxanu v pH oblasti 6 — 8. Maximum elektrického proudu bylo
dosazeno pii pH 8 a to 1,110 A. Po dosaZeni maxima dojde k vyraznému poklesu
elektrického proudu, tento pokles 1ze vidét v pH oblasti (8 — 9). Roztok s pridavkem 5 ml

oktamethylcyklotetrasiloxanu nebyl probublavan dusikem.
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Obr. 21 Zavislost elektrického proudu na pH pii voltametrickém studiu oxidace
oktamethylcyklotetrasiloxanu na GC elektrodé s odstranénim plynt z roztoku

probublavanim dusikem

Na obr. 21 l1ze vidét, ze v oblasti pH 3 — 6 je velikost elektrického proudu prakticky
konstantni a jeho hodnota se pohybuje kolem 1x10° A. K oxidaci
oktamethylcyklotetrasiloxanu a stim spojeného narustu elektrického proudu dochazi
v oblasti pH 6 — 8. Maximum elektrického proudu bylo dosazeno pii pH 8 a to konkrétné
8,8x10™ A. Po dosaZeni maxima doslo k poklesu elektrického proudu. Roztok s pridavkem

5 ml oktamethylcyklotetrasiloxanu byl probublavan dusikem po dobu 5 minut

Oba grafy (obr. 20 i obr. 21) vychazeji z naméfenych hodnot uvedenych v ptiloze Il. (tab.
12 atab. 13)
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7.2.3 Oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu na borem dopované diamantové
elektrodé
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Obr. 22 Zavislost elektrického proudu na pH pii voltametrickém studiu oxidace
oktamethylcyklotetrasiloxanu na BDD elektrodé bez odstranéni plynt z roztoku

probublavanim dusikem

Na obr. 22 lze vidét, ze v oblasti pH (3 - 6) doslo postupné k mirnému poklesu
elektrického proudu. Pii pH 6 lze pozorovat narist elektrického proudu az k maximu pfti
pH 7, kde probiha oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu. Hodnota maxima elektrického
proudu pii pH 7 je 3,4% 10® A. Po dosaZeni maxima doslo k poklesu elektrického proudu,
ktery lze vidét v pH oblasti 7 — 9. Roztok s ptidavkem 5 ml oktamethylcyklotetrasiloxanu

nebyl probublavan dusikem.
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Obr. 23 Zavislost elektrického proudu na pH pii voltametrickém studiu oxidace
oktamethylcyklotetrasiloxanu na BDD elektrodé s odstranénim plynt z roztoku

probublavanim dusikem

Na obr. 23 1ze vidét pokles elektrického proudu v oblasti pH 3 — 6. Poté se pokles
elektrického proudu zastavi a v oblasti pH 6 — 7 je konstantni. Nasledné vsak dojde
k narustu elektrické proudu a k oxidaci oktamethylcyklotetrasiloxanu v oblasti pH 7 — 8.
Hodnota maxima elektrického proudu je 1,310 A. Naésleduje pokles elektrického proudu
k pH 9. Roztok s pridavkem 5 ml oktamethylcyklotetrasiloxanu byl vyfoukavan dusikem
po dobu 5 minut

Oba grafy (obr. 22 i obr. 23) vychazeji z naméfenych hodnot uvedenych v ptiloze Il. (tab.
14 a tab. 15)
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7.3 Elektrochemicka oxidace pomoci deskového elektrolyzéru

7.3.1 Oxidace 2 - fenoxyethanolu
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Obr. 24 Zavislost procentualniho podil organickych latek v roztoku s piidavkem 100 mg 2
— fenoxyethanolu na dobé méfeni pii protékajicim proudu 0,1, 0,5 a 1,0 A za pomoci

deskového elektrolyzéru

V grafu na obr. 24 je na ose X zndzornén Cas, pfi kterém probihalo méfeni na
deskovém elektrolyzéru a na ose y je znazornén procentualni podil organickych latek
v roztoku (CHSK/CHSK?®). Tento procentudlni podil byl vypogitan jako aktualni hodnota
CHSK/ pocate¢ni hodnota CHSK.

Ukazkovy vypocet podilu organickych latek v roztoku pro 100 mg 2 — fenoxyethanolu pii
protékajicim proudu 0,1 A pro vzorek 2:

CHSK 299,83
CHSK® 308,40

=0,97[1]

Graf (obr. 24) i zbylé vypodty procentualniho podilu organickych latek (CHSK®) vychazeji
z naméfenych hodnot, které jsou uvedeny v piiloze III. (tab. 16, tab. 17, tab. 18).
Na obr. 24 1ze vidét, ze pii protékajicim proudu 0,1 A dochéazi k mirnému snizovani

hodnoty procentualniho podil organickych latek ihned po zahajeni méfeni. Po 1,5 hodiné

méfeni se hodnota CHSK/CHSK® pohybuje kolem 0,97 a dosahuje tak pouze 3% u&innosti
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odstranéni 2 — fenoxyethanolu. Poté dochézi k nepatrnému kolisani hodnot CHSK/CHSK?,
které se pohybuji od 0,97 — 0,95. S rostouci dobou méteni dochazi od 3 hodiny k poklesu
hodnot CHSK/CHSK® a7 na hodnotu 0,94 po 4,5 hodinach méfeni. Po 4,5 hodinach méteni
byla zaznamendna maximalni G¢innost odstranéni a to 6%. Divodem takto nizké ucinnosti
muze byt nedostatend doba méfeni pfi, které nedosSlo k vyraznému odstranéni 2 —
fenoxyethanolu, nebo nizka velikost elektrického proudu, ktery prochazel deskovym

elektrolyzérem.

Na obr. 24 pii protékajicim proudu 0,5 A dochazi ke snizovani hodnoty
procentudlniho podil organickych latek jiz po 0,5 hodiné méfeni a tento pokles pokracuje
az do 2 hodin méfeni, kdy, hodnota CHSK/CHSK® je 0,92, coz znazornuje 8% ucinnost
odstranéni 2 — fenoxyethanolu po 2 hodinach méfeni. Maximalni Gi¢innost odstranéni 8%
byla tedy dosazena po 2 hodindch méfeni. Poté se hodnoty CHSK/CHSK? s gasem
prakticky neméni a po 3 hodinach méfeni jsou konstantni. Uginnost odstranéni 2 —

fenoxyethanolu pfi protékajicim proudu 0,5 A je od 3 hodin az do konce méfeni 7%.

Na obr. 24 pii protékajicim proudu 1,0 A lze vidét okamzity pokles hodnoty
CHSK/CHSK® jiz pfi 0,5 hodiné méfeni. Maximalni u¢innost odstranéni 2 -
fenoxyethanolu pii protékajicim proudu 1,0 A byla dosazena po 0,5 - 1 hodiné méfeni, kdy
hodnota CHSK/CHSK? je 0,94 coz odpovidd 6% odstranéni 2 — fenoxyethanolu. Po 1
hoding méfeni dochézi k naristu hodnot CHSK/CHSK® a7 k 3 hodinim méfeni kdy je
hodnota CHSK/CHSK? 1, coz odpovida 100% a oxidace 2 — fenoxyethanolu neprobiha. Od
3 hodin aZ do konce 4,5 hodinového méfeni byla opét zaznamenéana G¢innost odstranéni 2

— fenoxyethanolu a to pouze 2 — 3%.

Z grafu na obr. 24 je patrné, Ze pii protékajicim proudu 0,1 A byl zaznamenan
maximalni rozklad 2 — fenoxyethanolu az po 4,5 hodinach méfeni a to 6%. Pti protékajicim
proudu 0,5 A byl dosazen maximalni rozklad 2 — fenoxyethanolu po 2 hodindch méfeni a
to 8%. Pti protékajicim proudu 1,0 A byl dosazen maximalni rozklad 2 - fenoxyethanolu
po 0,5 hodinach méteni kdy hodnota uc¢innosti odstranéni byla 6%. Celkové pii méteni 2 —
fenoxyethanolu pii protékajicim proudu 0,1 A, 0,5 A a 1,0 A na deskovém elektrolyzéru
bylo dosazeno velmi nizkého rozkladu této latky, kdy se hodnoty pohybovali v rozmezi
pouze 6% - 8% vV zavislosti na protékajicim elektrickém proudu. Takto nizké hodnoty
rozkladu 2 — fenoxyethanolu mohou byt zptisobené nedostate¢nou dobou méieni, pii které
se testovana latka nestihla zoxidovat na pfisluSnych elektrodach. Nizka ucinnost rozkladu

mohla byt také zpisobena nedostatecnou velikosti elektrického proudu.
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7.3.2 Oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu
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Obr. 25 Zavislost procentualniho podil organickych latek v roztoku s pfidavkem 100 mg
oktamethylcyklotetrasiloxanu na dob&é méteni pii protékajicim proudu 0,1, 0,5 a 1,0 A za

pomoci deskového elektrolyzéru

V grafu na obr. 25 je na ose X zndzornén cas, pii kterém probihalo méfeni na
deskovém elektrolyzéru a na ose y je zndzornén procentualni podil organickych latek
v roztoku (CHSK/CHSK?). Tento procentualni podil byl vypogitan jako aktudlni hodnota
CHSK/ poc¢ate¢ni hodnota CHSK.

Ukazkovy  vypocCet podilu  organickych latek  vroztoku pro 100 mg

oktamethylcyklotetrasiloxanu pii protékajicim proudu 0,1 A pro vzorek 2:

CHSK 56,97 _ 0
CHSK® 91,26

62[1]

Graf (obr. 25) i zbylé vypocty procentualniho podilu organickych latek (CHSK?®) vychazeji
z naméfenych hodnot, které jsou uvedeny v piiloze IV. (tab. 19, tab. 20, tab. 21).

V grafu na obr. 25 Ize vidét, Ze pii protékajicim proudu 0,1 A dochazi k poklesu
hodnoty CHSK/CHSK? jiz po 0,5 hodinach mé&feni, hodnota CHSK/CHSK?® je 0,62 coz
odpovida 38% ucinnosti odstranéni oktamethylcyklotetrasiloxanu. Maximalni ucinnost

odstranéni oktamethylcyklotetrasiloxanu bylo dosazeno po 1 hodin¢ méfeni a to konkrétné
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41% pii protékajicim proudu 0,1 A. S postupujicim ¢asem meéfeni se ucinnost odstranéni

oktamethylcyklotetrasiloxanu pohybovala v rozmezi 28% - 34%.

V grafu na obr. 25 pii prochazejicim proudu 0,5 A dochazi ke snizeni hodnoty
CHSK/CHSK® ihned po 0,5 hodindch méfeni, kdy hodnota CHSK/CHSK® je 0,69, coz
odpovida 31% ucinnosti odstranéni oktamethylcyklotetrasiloxanu. Jak vypliva z grafu, tak
maximalni u¢innost odstranéni oktamethylcyklotetrasiloxanu byla dosazena po 1 hodiné
mefeni a to konkrétn€ 35%. V dalSim pribéhu meéfeni se UCinnost odstranéni
oktamethylcyklotetrasiloxanu pohybovala v rozmezi 27% - 31%. Vyjimkou je pouze
nariist hodnot CHSK/CHSK® v dob& mé&feni od 2,5 do 3,5 hodin s &imZ je spojena nizsi

ucinnost odstranéni oktamethylcyklotetrasiloxanu, ktera byla 15%.

V grafu na obr. 25 pfti protékajicim proudu 1,0 A lze taktéz vidét okamzity pokles
hodnoty CHSK/CHSK?® jiz pii 0,5 hoding mé&feni, kdy hodnota CHSK/CHSK? je 0,65, coz
odpovida ucinnosti odstranéni 35% oktamethylcyklotetrasiloxanu. Maximalni 0¢innost
odstranéni oktamethylcyklotetrasiloxanu byla zaznamenana Vv rozmezi 0,5 — 1 hodiny
méteni, kdy byla hodnota odstranéni 35%. Pii dalSim prib&hu meéteni doSlo k narhstu
hodnot CHSK/CHSK® s&mz je spojeno i snizeni G&innosti odstranéni

oktamethylcyklotetrasiloxanu, kdy se ti¢innost pohybovala v rozmezi 13% - 22%.

Z grafu na obr. 25 vyplyva, Ze pii protékajicim elektrickém proudu 0,1 A byl
dosazen maximalni rozklad oktamethylcyklotetrasiloxanu po 1 hodin€ méfeni a to
S hodnotou ucinnosti odstranéni 41%. Pfi protékajicim proudu 0,5 A byl dosazen
maximalni rozklad oktamethylcyklotetrasiloxanu také po 1 hodiné méfeni, kdy hodnota
ucinnosti rozkladu byla 35%. Pfi protékajicim proudu 1,0 A byl dosazen maximalni
rozklad oktamethylcyklotetrasiloxanu po 0,5 — 1 hodiné méfeni, kdy byl ucinnost
odstranéni této latky 35%.

Pii zkoumani rozkladu oktamethylcyklotetrasiloxanu na deskovém elektrolyzéru
bylo dosazeno vysSich hodnot u¢innosti odstranéni pii protékajicim elektrickém proudu 0,1
A, 0,5 A, 1,0 A, nez pii zkoumani rozkladu 2 - fenoxyethanolu pfi protékani stejného
elektrického proudu. Tato skutecnost mize byt dana nedostate¢nou dobou méfeni, kterou 2
— fenoxyethanol pro svilj rozklad vyzaduje a pfi které se testovana latka nestihla zoxidovat
na piislusnych elektrodach. Nizké hodnoty rozkladu 2 — fenoxyethanolu mohou byt

zpusobené také nedostatecnou velikosti protékajiciho elektrického proudu.
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Jak 1ze vidét jak v grafu na obr. 24 tak v grafu na obr. 25, nebylo ani pfi jednom
meéteni dosazeno 100% rozkladu 2 — fenoxyethanolu ani oktamethylcyklotetrasiloxanu pii
dobé méteni 4,5 hodiny pii prochazejicim elektrickém proudu 0,1 A, 0,5 A a 1,0 A. Tuto

skutecnost Ize opét pticitat kratké dobé méfeni.
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ZAVER

Tato diplomova prace se zabyvala odstraiiovanim vybranych slozek produktt denni
potieby (PCPs) pomoci elektrochemické oxidace. Jako zkoumané slouceniny byly zvoleny
2 — fenoxyethanol a oktamethylcyklotetrasiloxan. Testované slouCeniny byly nejprve
podrobeny meéfeni pomoci cyklické voltametrie, vysledkem tohoto méfeni byly
voltamogramy, ze kterych byl zjistén piislusny elektricky proud a nasledné byla provedena
grafickd zavislost elektrického proudu na pH. Poté byly testované slouc¢eniny podrobeny
méfeni na deskovém elektrolyzéru a zkouman jejich rozklad pii urcitém Case pfi

protékajicim proudu 0,1 A, 0,5 Aa 1,0 A.

Pfi méfeni pomoci cyklické voltametrie za pouziti platinové elektrody bylo
dosazeno oxidace 2 — fenoxyethanolu pti pH 3 - 5. Pii pH 3 bylo dosaZzeno maxima
elektrického proudu a to 9x10™° A. Pfi mé&feni na stejné elektrodg, ale s probublavanim
roztoku pomoci dusiku bylo dosazeno oxidace 2 — fenoxyethanolu pti pH 3 — 5. Hodnota
elektrického proudu pii pH 3 byla 1,3x10™* A. P¥i pouziti elektrody ze skelného uhliku
bylo dosazeno oxidace 2 — fenoxyethanolu pii pH 7 s maximem elektrického proudu
7,6x10° A. PH méfeni na stejné elektrod¢€, ale s probublavanim roztoku pomoci dusiku
bylo dosazeno oxidace 2 - fenoxyethanolu pii pH 7 - 8. Maximum oxidace nastava pii pH
8, kdy hodnota elektrického proudu je 7,9x10™ A. P¥i pouziti borem dopované diamantové
elektrody doslo k oxidaci 2 — fenoxyethanolu pti pH 5 - 7 s maximem oxidace pfi pH 7
s hodnotou elektrického proudu 2,9x107 A. PHi méfeni na stejné elektrodg, ale
S probublavanim roztoku pomoci dusiku bylo dosazeno oxidace 2 - fenoxyethanolu. Pii
pH 8 0 hodnotg elektrického proudu 2,8x10° A,

Pfi méfeni pomoci cyklické voltametrie za pouziti platinové elektrody bylo
dosazeno oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu pii pH 3 - 4. Hodnota elektrického proudu
pii pH 3 byla 7,2x10™° A. P¥ méfeni na stejné elektrodg, ale s probublavanim roztoku
pomoci dusiku bylo dosazeno oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu v rozmezi pH 3 — 5.
Maximum elektrického proudu je pti pH 3, kdy se hodnota pohybuje kolem 1,4x10™* A. P¥i
pouziti elektrody ze skelného uhliku bylo dosazeno oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu
pii pH 6 — 8. Maximum elektrického proudu bylo dosazeno pii pH 8 a to 1,1x10™* A. P
méfeni na stejné elektrodé, ale s probublavanim roztoku pomoci dusiku bylo dosazeno
oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu pti pH 6 — 8. Maximum elektrického proudu bylo

dosazeno pii pH 8 a to konkrétné¢ 8,8x10° A. PH pouziti borem dopované diamantové
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elektrody bylo dosazeno oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu pii pH 6 - 7, kde probiha
oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu. Hodnota maxima elektrického proudu pii pH 7 je
3,4x10® A. PH méfeni na stejné elektrod¢€, ale s probublavanim roztoku pomoci dusiku
bylo dosazeno oxidace oktamethylcyklotetrasiloxanu pii pH 7 — 8. Hodnota maxima
elektrického proudu je 1,3x10% A.

Pti méfeni na deskovém elektrolyzéru bylo zjisténo, ze pii protékajicim proudu 0,1
A byl zaznamenan maximalni rozklad 2 — fenoxyethanolu az po 4,5 hodinach méfeni a to
6%. Pfi protékajicim proudu 0,5 A byl dosaZzen maximalni rozklad 2 — fenoxyethanolu po 2
hodinach méteni a to 8%. Pii protékajicim proudu 1,0 A byl dosazen maximalni rozklad 2
- fenoxyethanolu po 0,5 hodinadch méteni kdy hodnota Gc¢innosti odstranéni byla 6%. Takto
nizké hodnoty rozkladu 2 — fenoxyethanolu mohou byt zpisobené nedostate¢nou dobou
meéfeni, pii které se testovana latka nestihla zoxidovat na ptislusnych elektrodach. Nizka
ucinnost rozkladu mohla byt také zpiisobena nedostate¢nou velikosti elektrického proudu.
Pti méfeni na deskovém elektrolyzéru bylo zjisténo, ze pii protékajicim proudu 0,1 A byl
dosazen maximalni rozklad oktamethylcyklotetrasiloxanu po 1 hodiné méfeni a to
S hodnotou ucinnosti odstranéni 41%. Pfi protékajicim proudu 0,5 A byl dosazen
maximalni rozklad oktamethylcyklotetrasiloxanu také po 1 hodiné¢ méfeni, kdy hodnota
ucinnosti rozkladu byla 35%. Pfi protékajicim proudu 1,0 A byl dosazen maximalni
rozklad oktamethylcyklotetrasiloxanu po 0,5 — 1 hodiné méfeni, kdy byl ucinnost
odstranéni této latky 35%.

Zéavérem je nutno fici, ze ani pfi jednom méfeni nedoslo k 100% rozkladu
testovanych sloucenin, coz mohlo byt zpisobeno nedostatecnou dobou méieni, kterou pro
svlyj rozklad testované slouceniny vyzaduje a pii které se testovana latka nestihla zoxidovat
na pfislusnych elektrodach. Nizké hodnoty rozkladu mohou byt také zpiisobeny

nedostate¢nou velikosti protékajiciho elektrického proudu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PPCPs Pharmaceutical and Personal care products
PCPs  Personal care products

DEET Diethyltoluamid

TCS Triclosan

TCC  Triclocarban

MK Musk keton

MX Musk xylen

MA Musk ambrette

MM Musk moskene

MT Musk tibeten

ADBI  Celestolid

HHCB Galaxolid

AHTN Tonalid

DPMI  Cashmeran

BP Benzofenon

MBC  Methylbenzyliden - kafr

BDDE Borem dopovana diamantova elektroda
GC Uhlikova elektroda

CHSK Chemicka spotieba kysliku

Ccv Cyklicka voltametrie
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SEZNAM PRILOH

Pl Namétené hodnoty 2 — fenoxyethanolu pomoci cyklické voltametrie

Pl Namétené hodnoty oktamethylcyklotetrasiloxanu pomoci cyklické voltametrie
P I Namétené hodnoty 2 — fenoxyethanolu pomoci deskového elektrolyzéru

PIV Naméiené hodnoty  oktamethylcyklotetrasiloxanu  pomoci  deskového

elektrolyzéru



PRILOHA P I: NAMERENE HODNOTY 2 - FENOXYETHANOLU
POMOCI CYKLICKE VOLTAMETRIE

Tab. 4 Odectené hodnoty elektrického proudu a elektrického potencialu

z voltamogramu pii davkovani 5 ml 2 — fenoxyethanolu do roztoku pii méfeni na

Pt elektrod¢€ bez probublévani dusikem

oH 2- fenoxyethanol Elektricky proud Elektricky potencial
V [ml] I [A] E [V]
3 5 8,9966x107 -0,65964
4 5 3,2440x107 -0,72510
5 5 4,6646x107 -0,57404
6 5 2,5833x10” -0,61432
7 5 1,1181x10° -0,12085
8 5 1,7766x10° -0,17120
9 5 1,1848x10° -0,20645

Tab. 5 Odectené hodnoty elektrického proudu a elektrického potencialu

z voltamogramii pii davkovani 5 ml 2 — fenoxyethanolu do roztoku pii méteni na

Pt elektrodé s probublavanim pomoci dusiku

oH 2- fenoxyethanol Elektricky proud Elektricky potencial
V [ml] 1 [A] E [V]
3 5 1,2782x10™ -0,66467
4 5 5,6813x107 -0,72006
5 5 9,1625x107 -0,74020
6 5 5,1149x10° -0,61432
7 5 8,4864x10” -0,070496
8 5 1,8945x10° -0,15610
9 5 3,2940x107 -0,20645




Tab. 6 Odectené hodnoty elektrického proudu a elektrického potencialu

z voltamogrami pii davkovani 5 ml 2 — fenoxyethanolu do roztoku pii méteni

na GC elektrodé bez probublavani dusikem

oH 2- fenoxyethanol | Elektricky proud | Elektricky potencial
V [mi] I [A] E[V]
3 5 6,1827x107 0,29205
4 5 6,2701x107 0,23666
5 5 6,2243%x107 0,26184
6 5 6,0630x107 0,16617
7 5 7,6008x107 0,080566
8 5 6,7550x107 -0,080566
9 5 6,7083%x107 -0,130920

Tab. 7 Odectené hodnoty elektrického proudu a elektrického potencialu

z voltamogramii pii davkovani 5 ml 2 — fenoxyethanolu do roztoku pfi méteni

na GC elektrodé s probublavanim pomoci dusiku

oH 2- fenoxyethanol | Elektricky proud | Elektricky potencial
V [ml] I [A] E[V]
3 5 1,7779x107 0,22659
4 5 2,1204x107 0,24170
5 5 2,3641x107 0,15610
6 5 3,1094x107 0,085602
7 5 4,0501x10™ -0,035248
8 5 7,9392x107 -0,17120
9 5 7,0617x107 -0,20142




Tab. 8 Odectené hodnoty elektrického proudu a elektrického potencialu

z voltamogramu pii davkovani 5 ml 2 — fenoxyethanolu do roztoku pfi méfeni na

BDD elektrodé bez probublavani dusikem

oH 2- fenoxyethanol Elektricky proud Elektricky potencial
V [ml] | [A] E [V]
3 5 1,1938x10 0,14603
4 5 8,4053x107 0,18127
5 5 6,8248x107 0,14099
6 5 2,3253x10” 0,050354
7 5 2,9157x10”" 0,030212
8 5 2,1836x10” 0,015106
9 5 1,1693x10°" 0,040283

Tab. 9 Odectené hodnoty elektrického proudu a elektrického potencialu

z voltamogramii pii davkovani 5 ml 2 — fenoxyethanolu do roztoku pfi méteni na

BDD elektrodé¢ s probublavanim pomoci dusiku

oH 2- fenoxyethanol Elektricky proud Elektricky potencial
V [ml] I [A] E [V]
3 5 4,4537x107 -0,075531
4 5 2,8948x10° -0,065460
5 5 8,7326x10” -0,030212
6 5 6,6650x107 -0,070496
7 5 9,1266x107 -0,045319
8 5 2,7794x10° -0,050354
9 5 1,2421x10° -0,085823




PRILOHA P II: NAMERENE HODNOTY OKTAMETHYL -
CYKLOTETRASILOXANU POMOCI CYKLICKE VOLTAMETRIE

Tab. 10 Odectené hodnoty elektrického proudu a elektrického potencialu
z voltamogrami pii davkovani 5 ml oktamethylcyklotetrasiloxanu do roztoku

pfi méfeni na Pt elektrod¢ bez probublavani dusikem

Oktamethyl - ., A .

oH cyklotetrasiloxan Elektricky proud | Elektricky potencial
V [mi] I [A] E[V]
3 5 7,2133x107 -0,73013
4 5 5,2892x10° -0,75027
5 5 2,0852x10° -0,57907
6 5 1,5654x107° -0,63446
7 5 2,6218x10° -0,14099
8 5 3,1397x10° -0,16617
9 5 3,8374x10° -0,20142

Tab. 11 Odectené hodnoty elektrického proudu a elektrického potencialu
Z voltamogramu pfi davkovani 5 ml oktamethylcyklotetrasiloxanu do roztoku

pii méfeni na Pt elektrodé s probublavanim pomoci dusiku

oH Cy(lzll;ii;?:tsri]l)(/)lx-an Elektricky proud | Elektricky potencial
V [mi] I [A] E[V]
3 5 1,3568x10™ -0,67474
4 5 2,8657x10™ -0,72006
5 5 2,1962x10° -0,54382
6 5 1,7253x10° -0,61935
7 5 2,1470x10° -0,10071
8 5 2,8785x10° -0,16617
9 5 3,5593x10° -0,21149




Tab. 12 Odectené hodnoty elektrického proudu a elektrického potencialu

Z voltamogramt pii davkovani 5 ml oktamethylcyklotetrasiloxanu do roztoku pfi

méieni na GC elektrod¢ bez probublavani dusikem

H Cyﬁlﬁiﬁgg?l)cl)lx:&m Elektricky proud Elektricky potencial
p
V [mi] I [A] E[V]

3 5 6,4361x10™ 0,16617

4 5 6,4768x10™ 0,12589

5 5 6,9728x107 0,13092

6 5 7,9139x107 0,070496

7 5 1,0210x10™ -0,050354

8 5 1,1370x10™ -0,16617

9 5 5,8864x10™ -0,090637

Tab. 13 Odectené hodnoty elektrického proudu a elektrického potencialu

z voltamogramu pii davkovani 5 ml oktamethylcyklotetrasiloxanu do roztoku pfi

méteni na GC elektrodé¢ s probublavanim pomoci dusiku

H cyclzliéttae;?:g?l)g(;m Elektricky proud Elektricky potencial
p
V [mi] I [A] E[V]

3 5 1,2591x10° 0,18127

4 5 1,0821x10° 0,13092

5 5 1,3379x10° 0,15106

6 5 1,4439x10° 0,025177

7 5 6,3677x10™ -0,115810

8 5 8,8283x10™ -0,21652

9 5 5,2309%x10™ -0,22156




Tab. 14 Odectené hodnoty elektrického proudu a elektrického potencialu

z voltamogrami pii davkovani 5 ml oktamethylcyklotetrasiloxanu do roztoku

pii méteni na BDD elektrodé bez probublavani dusikem

Oktamethyl - ., A .
oH cyklotetrasiloxan Elektricky proud Elektricky potencial
V [mi] I [A] E [V]
3 5 2,9762x10° -0,100710
4 5 2,8891x10® -0,095673
5 5 2,7703x107° 0,075531
6 5 2,7880%107° 0,010071
7 5 3,4384x10° -0,015106
8 5 2,8571x10° -0,0050354
9 5 2,7251x10° 0,015106

Tab. 15 Odectené hodnoty elektrického proudu a elektrického potencialu

z voltamogramu pii davkovani 5 ml oktamethylcyklotetrasiloxanu do roztoku

pfi méteni na BDD elektrodé s probublavanim pomoci dusiku

H cyclzll;ttaeﬁggi]lxg(:ﬁm Elektricky proud | Elektricky potencial
p
V [mi] I [A] E [V]

3 5 2,4339x10° -0,075531

4 5 1,7868x107° -0,055389

5 5 1,1098x107° -0,040283

6 5 7,5823x10” -0,020142

7 5 7,2127x10” -0,020142

8 5 1,2629x10° -0,032638

9 5 7,2354x10” -0,020496




PRILOHA P III: NAMERENE HODNOTY 2 — FENOXYETHANOLU
POMOCI DESKOVEHO ELEKTROLYZERU

Tab. 16 Naméfené data a vypocet CHSK pii piidavku 100 mg 2 — fenoxyethanolu do

roztoku pii velikosti elektrickém proudu 0,1 A

Vzorek Cas Teplota | Absorbance CHSI§ CHSK/CHSK®

[h] [°C] [1] [mg.I"] [1]
1 0 21,5 0,108 308,40 1,00
2 0,5 22 0,105 299,83 0,97
3 1 22 0,104 296,97 0,96
4 15 22,5 0,105 299,83 0,97
5 2 23 0,103 294,11 0,95
6 2,5 23 0,103 294,11 0,95
7 3 23 0,104 296,67 0,96
8 3,5 23 0,103 294,11 0,95
9 4 23 0,102 291,26 0,94
10 4,5 23,5 0,101 288,40 0,94

Ukazkovy vypocet CHSK pro vzorek 1 v ¢ase 0 hodin:

A = 0,00035CHSK + 0,00006
0,108 = 0,00035CHSK + 0,00006
CHSK = 308,40 mg.17?

Tab. 17 Naméfené data a vypocet CHSK pii piidavku 100 mg 2 — fenoxyethanolu do
roztoku pti velikosti elektrickém proudu 0,5 A

Vzorek Cas Teplota | Absorbance CHSK CHSK/CHSK®

[h] [°C] [1] [mg.I"] [1]
1 0 21 0,114 325,54 1,00
2 0,5 215 0,112 319,83 0,98
3 1 21,5 0,110 314,11 0,96
4 15 215 0,107 305,54 0,94
5 2 22 0,105 299,83 0,92
6 2,5 22 0,105 299,83 0,92
7 3 22 0,106 302,69 0,93
8 3,5 22 0,106 302,69 0,93
9 4 22 0,106 302,69 0,93
10 4,5 22,5 0,106 302,69 0,93




Ukazkovy vypocéet CHSK pro vzorek 1 v ¢ase 0 hodin:

A = 0,00035CHSK + 0,00006
0,114 = 0,00035CHSK + 0,00006

CHSK = 325,54 mg.171

Tab. 18 Naméfené data a vypocet CHSK pii piidavku 100 mg 2 — fenoxyethanolu do

roztoku pii velikosti elektrickém proudu 1,0 A

Vzorek Cas Teplota | Absorbance CHSI§ CHSK/CHSK®

[h] [°C] [1] [mg.I"] [1]
1 0 20,5 0,105 299,83 1,00
2 0,5 20,5 0,099 282,69 0,94
3 1 21 0,099 282,69 0,94
4 15 21 0,102 291,26 0,97
5 2 21 0,103 294,11 0,98
6 2,5 21 0,104 296,97 0,99
7 3 21,5 0,105 299,83 1,00
8 3,5 22 0,103 294,11 0,98
9 4 22 0,102 291,26 0,97
10 4,5 22 0,103 294,11 0,98

Ukazkovy vypocet CHSK pro vzorek 1 v ¢ase 0 hodin:

A = 0,00035CHSK + 0,00006
0,105 = 0,00035CHSK + 0,00006

CHSK = 299,83 mg.17?




PRILOHA PIV: NAMERENE HODNOTY
OKTAMETHYLCYKLOTETRASILOXANU POMOCI DESKOVEHO
ELEKTROLYZERU

Tab. 19

Nameérené

data

vypocet

CHSK

pri

ptidavku 100

oktamethylcyklotetrasiloxanu do roztoku pti velikosti elektrickém proudu 0,1 A

Vzorek Cas Teplota | Absorbance CHSK CHSK/CHSK"

[h] [°C] [1] [mg.I"] [1]
1 0 21,5 0,032 91,26 1,00
2 0,5 22 0,020 56,97 0,62
3 1 22 0,019 54,11 0,59
4 15 22 0,021 59,83 0,66
5 2 22 0,020 56,97 0,62
6 2,5 22 0,020 56,97 0,62
7 3 22 0,023 65,54 0,72
8 3,5 21,5 0,022 62,69 0,69
9 4 21 0,019 54,11 0,59
10 4,5 21 0,020 56,97 0,62

Ukazkovy vypocet CHSK pro vzorek 1 v ¢ase 0 hodin:

Tab. 20

Namérené

A = 0,00035CHSK + 0,00006

CHSK = 91,26 mg.1"?

data

vypocet

CHSK

0,032 = 0,00035CHSK + 0,00006

pti

pfidavku 100

oktamethylcyklotetrasiloxanu do roztoku pti velikosti elektrickém proudu 0,5 A

vzorek Cas Teplota | Absorbance CHS!§ CHSK/CHSK"

[h] [°C] [1] [mg.I] [1]
1 0 21,5 0,026 74,11 1,00
2 0,5 21,5 0,018 51,26 0,69
3 1 21,5 0,017 48,40 0,65
4 1,5 22 0,018 51,26 0,69
5 2 22 0,018 51,26 0,69
6 2,5 22,5 0,019 54,11 0,73
7 3 22,5 0,022 62,69 0,85
8 3,5 23 0,022 62,69 0,85
9 4 23 0,019 54,11 0,73
10 4,5 23 0,019 54,11 0,73




Ukéazkovy vypocet CHSK pro vzorek 1 v ¢ase 0 hodin:

A = 0,00035CHSK + 0,00006
0,026 = 0,00035CHSK + 0,00006
CHSK = 74,11 mg.171

Tab. 21 Naméfené data a vypotet CHSK pii piidavku 100

oktamethylcyklotetrasiloxanu do roztoku pii velikosti elektrickém proudu 1,0 A

Vzorek Cas Teplota | Absorbance CHSI§ CHSK/CHSK®

[h] [°C] [1] [mg.I"] [1]
1 0 21,5 0,023 65,54 1,00
2 0,5 21,5 0,015 42,69 0,65
3 1 22 0,015 42,69 0,65
4 15 22,5 0,018 51,26 0,78
5 2 22,5 0,018 51,26 0,78
6 2,5 22,5 0,020 56,97 0,87
7 3 22,5 0,020 56,97 0,87
8 3,5 22,5 0,018 51,26 0,78
9 4 22,5 0,018 51,26 0,78
10 4,5 23 0,018 51,26 0,78

Ukazkovy vypocet CHSK pro vzorek 1 v ¢ase 0 hodin:

A = 0,00035CHSK + 0,00006
0,023 = 0,00035CHSK + 0,00006

CHSK = 65,54 mg.1"?



