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ABSTRAKT

Neustale uvolniovanie vznikajucich kontaminantov (EK) vo vodnom prostredi, podnietilo vyskum
preskumat’ potencidlne rieSenia tohto rastuceho globalneho problému. Jednou z alternativ je pouZitie
elektrochemickych procesov, pretoze predstavuju jednoduchu a vysoko efektivau technologiu.
Ucinnost’  odstraiiovania jednotlivich aj kombinovanych lie¢iv bola stanovend za réznych
experimentdlnych podmienok: hydraulicky retencny cas (HRT) (6, 19 a 38 h), pociatocna
koncentracia (0,01; 4 a 10 mg.l') a prerusovand aplikicia (5 min zapnutd a 20 minit vypnutd)
pridovej hustoty (0,5; 1,15 a 1,8 mA/cnm’). Vysledky preukdzali, Ze tieto parametre majii vyznamné
ucinky na degraddciu liekov. Maximalne odstranenie (DCF - diklofenak = 90%, CBZ - karbamazepin
= 70% a AMX - amoxicilin = 77%) pri pridovej hustote 0,5 mA/cm’ pri pociatocnej koncentrdcii 10
mg.I'a HRT 38 h [70].

KPucové slova: Diklofenak, Karbamazepin, Amoxicilin, vznikajuce znecistujuce latky,
elektrochemické procesy, prudova hustota, elektrické pole

ABSTRACT

The continuous release of emerging contaminants (ECs) in the aquatic environment, as a result of the
inadequate removal by conventional treatment methods, has prompted research to explore viable
solutions to this rising global problem. One promising alternative is the use of electrochemical
processes since they represent a simple and highly efficient technology with less footprint. In this
paper, the feasibility of treating ECs using an intermittent electrocoagulation process, a known
electrochemical technology, has been investigated. Diclofenac (DCF), Carbamazepine (CBZ) and
Amoxicillin (AMX) were chosen as being representative of highly consumed drugs that are frequently
detected in our water resources and were added in synthetic municipal wastewater. The removal
efficiencies of both individual and combin ed pharmaceuticals were determined under different
experimental conditions: hydraulic retention time (HRT) (6, 19 and 38 h), initial concentration (0.01;
4 and 10 mg.I") and intermittent application (5 min ON/20 min OFF) of current density (0.5; 1.15 and
1.8 mA/em’). Results have shown that these parameters havesignificant effects on pharmaceutical
degradation. Maximum removals (DCF = 90 %, CBZ = 70 % and AMX = 77 %) were obtained at a
current density of 0.5 mA/cm’, an initial concentration of 10 mg.I'HRT of 38 h [70].

Keywords:Diclofenac, Carbamazepine, Amoxicillin, emerging contaminants, electrochemical
processes, current density, electric field
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Uvod

Pritomnost’ EK, ako napriklad lieciv, v naSich vodnych zdrojoch vyvolava velké obavy medzi
vedcami na celom svete kvoli ich pretrvavaniu v prirode a ekotoxikologickym ucinkom na
suchozemské prostredie a vodné organizmy. Z tychto lickov st Diklofenak (DCF), Karbamazepin
(CBZ) a Amoxicilin (AMX) tri najcastejsie sa vyskytujiuce vo vodnom prostredi [1,2].

Diklofenak je nesteroidny protizapalovy liek, ktory sa zvy¢ajne podava pri degenerativnych kibovych
a ostatnych pri¢inachochorenia, ako je reumatoidna artritida, osteoartritida, nonartikularny
reumatizmus a Sportové urazy [3].

Pouziva sa tiez na znizenie menStruacnej bolesti a aj vo veterinarnej medicine. Karbamazepin je
antiepilepticky liek pouzivany na kontrolu zichvatov a na lieCbu neuralgie trojklaného nervu a
niektorych psychiatrickych ochoreni (napr. pri bipolarnej poruche) [4]. Amoxicilinna druhej strane, je
Sirokospektralne antibiotikum, ktoré sa pouziva na lieCbu bakteridlnych infekcii spOsobenych
mikroorganizmami [5]. Vzhl'adom na ich nizku biologicki odburatelnost’ si v beznych Cistiarnach
odpadovych vod nelplne odstranené, Co predstavuje vysoké riziko kontaminacie v prijimacich
vodnych tutvaroch [6-8]. Maximalna koncentracia 1,2 gl'diklofenaku detekoval Ternes [9] v
nemeckych riekach, ktoré obsahovali odpadové vody a bolo nameranych 290 ng.I'v podzemnej vode
v Barcelone, Spanielsko [10]. Karbamazepin méa najvyssiu koncentraciu (6,3 g.1") zistenii medzi 32
latkami citlivymi na lie¢iva v nemeckom odpade z Cisticky odpadovych vod [9].

V dalsej stadii [6] ma druht najvyssiu priemernti hmotnostnu zataz (364 mg/ 1000 obyvatel'ov) zo 73
skimanych lie¢iv v sekundarnom vytoku komunalnych &istiarni odpadovych vod (COV), Diklofenak
sa umiestnil na 6smom mieste, zatial ¢o Amoxicilin bol na 26. mieste. Amoxicilin ma priemerné
hodnoty 0,24 a 0,01pg.I" v privadzanych a &istenych odpadovych vodach, ako je opisané vo Verlicchi
et al. [6]. Amoxicilin, bol najdeny v povrchovych vodach Victoria Harbour v Hongkongu s
maximalnou koncentraciou 76 ng.I"'[11].

Pri relativne nizkych koncentraciach sa ukazalo, Ze tieto tri zli¢eniny spdsobujt cytologické reakcie a
Skody na suchozemskych a vodnych ekosystémoch. Triebskorn a kol. [12] uviedli, Ze koncentracia 1
pgl' Diklofenak meni ultrastruktiru pedene, pedefiovy glykogén a obli¢kové bielkoviny Pstruha
dahového (Oncorhynchus mykiss). Pri nizSej koncentracii (10 ngl') méze Diklofenak narusit
osmoregulaéni schopnost u krabov obycajnych (Carcinus maenas) [13]. Almeida a kol. [14]
preukézali, Ze za prahom koncentracie 3 g.I'Karbamazepin spdsobuje poskodenie antioxidantov
enzymov venusky filipinskej (Ruditapes philippinarum). Amoxicilin je pre riasy toxicky (Cyanophyta
synechococcus leopolensis) od 50 ng.l" do 50 mg.I" [16]. Je preto potrebné odstranit’ tieto nové
znecistujuce latky z odpadovych vod pred vypustenim do prijimajicich véd. V poslednych
desatrociach bolo vyvinutych niekolko technologii na spracovanie farmaceutickych zlucenin z
odpadovych vod [18,19] a medzi tieto metddy patri elektrokoagulacia, ktora v sucasnosti ziskava
pozornost’ vedeckej obce kvoli mnohym vyhodam, ktoré pontika oproti beznému biologickému
spracovaniu. Oznacuje sa ako environmentéalna technologia, pretoze pouZziva Cisté ¢inidlo (elektron) na
zniZenie organickych a neodburatel'nych resp. neodstanitelnych znecist'ujucich latok [20]. Produkuje
menej kalov, ma kompaktné zariadenie na spracovaniec a mozno ocakavat’ Uplni automatizaciu
[21,22]. 62% odstranenych z 12,5 mg.I" CBZ sa ziskalo pomocou elektrokoagulaénych procesov za
mierne kyslych podmienok (pH 4) pri 44 mA/cm” s pouzitim Al (hlinikovej) elektrody v §tadii Yehya
et al. [23]. Liu a kol. [24] skumali elektrokoagula¢nu flotaciu Diklofenaku v pritomnosti inych
nesteroidnych protizédpalovych lieciv, ibuprofénu a ketoprofénu a predpokladané boli vysledky, zZe
pridavanie kationového povrchovo aktivneho C¢inidla (cetyltrimetyl-amoniumbromid, CTAB)
vyznamne zvysilo odstranenie 100 p Diklofenaku (29,6 mg.l") zo syntetickych (od 12% do 97%
odstranenia Diklofenaku) a realnych nemocni¢nych odpadovych véd (od 27% do 95% odstranenia
Diklofenaku) pouzitim pradu 0,5 A. Asi 80% z 30 mg.I"' Amoxicilinu sa vylagilo z vodného roztoku
po 4 hodinach v neoptimalizovanej forme elektrochemickym ¢lankom s potencialom 2,45 V pomocou
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anodovej a titanovej platne ako anody a katody [25]. V d’alSej Studii [26] bolo zniZenie koncentracie
sulfametoxazolu procesom elektrokoagulacnej flotacie s hlinikovymi elektrodami nad 80%.

V poslednych rokoch sa skumala prerusovana elektrokoagulacia, aby sa porovnala vysoka spotreba
energie a fenomén pasivacie anod [27,28].

Ako bolo uvedené vyssie, uz existuju Stadie na odstranenie tychto lie¢iv z odpadovych vod alebo
syntetickych  roztokov elektrokoagulaciou, avSak iba niektoré pouzivali preruSovanu
elektrokoagulaciu. Preto je to prva $tudia, ktora vyuziva aj synteticki komunalnu odpadovi vodu
kontaminovani zmesou troch lie¢iv pomocou poéiatoénej koncentracie niz$ej ako 0,01 mg.l’
zliCeninou s prerusovanou aplikaciou nizkych hodnét prudovej hustoty. Hlavnym cielom tohto
vyskumu je preskumat’ odstranenie zo syntetickych materidlov odpadovych vod troch farmaceutickych
zliCenin (t.j. Diklofenak, Karbamazepin a Amoxicilin) prostrednictvom aplikacii preruSovanej
elektrokoagulacie pomocou hlinikovej anddy. Diklofenak, Karbamazepin a Amoxicilin boli vybrané
ako reprezentujice vysoko konzumované lieky pod rdéznymi kategoériami lieciv (protizépaloveé,
antiepileptické a antibiotikum), ktoré su v sucasnosti detekované vo vSetkych druhoch vody.
Sledované boli tiez G¢inky zmien experimentalnych podmienok, ako je pocCiato¢na koncentracia,
reakeny Cas a hustota pridu pri odstranovani tychto zlucenin [70].

Chemikalie
Vsetky skimané lieCiva, t.j. Diklofenak (DCF), Karbamazepin (CBZ) a Amoxicilin (AMX), ktoré
boli ziskané z analytického stupna (Cistota> 99%) od firmy Sigma-Aldricha boli pouzité bez d’alSiecho

Cistenia. Fyzikalno-chemické charakteristiky syntézy a zliceniny s zhrnuté v tabul’ke 1. [70]

Tabulka 1: Fyzikalno-chemické viastnosti Diklofenaku, Karbamazepinu a Amoxicilinu.[70]

Diclofenac (DCF) Carbamaze pine .
(Sodium Salt) [30] (CBZ) [31] Amaoxicillin (AMX) [32]
Sn—ucm .I_;_l,‘- -\._l‘ ;_.-—':__!_._:-' Ve gy ==t T.-!“‘:;:. b ‘li'-._,"‘{ .y
X : o T HH o
Molecular Formula CygHygCls NNaD- CrsHys M0 CygHyaM3055-3H- 0
CAS No. 15,307-79-5 208464 &1336-70-7
Analgesic, Analgesic, -
]
Usage Anti-inflammatory Antiepileptic Antibiotic
Molecular weight 31813 236,37 41945
(gmol™)
pKa 43 2.3,13.0 [33] 2474 04
Water Solubility 17 0018 -3

(gL 1) (at25°C)

Urcené mnozstvo kazdého lieku bolo pridané do 1,8 litra syntetickej komunalnej odpadovej vody s
nasledujucim zlozenim (v mg.1™), ktory je v stlade s predchadzajucimi §tadiami [34-37]:

C6H1206 (200), C12H22011 (200), protein (68,33), (NH4)st4 (66,73), NH4CI (10,91), KH2PO4 (4,43),
K,HPO, (9,0), MgSO,H,O (21), MnSO,H,O (2,68), NaHCO; (30), CaCl,6H,O (19,74) a FeCl;
.6H,0(0,14). Vsetky roztoky boli pripravené bez uprav pH pomocou ultradistej vody ziskanej
s odporom> 18 MQ.cm pri izbovej teplote. Hlavnd charakteristika fyzikalno-chemickej latky
syntetickych odpadovych vod pouZitej v tejto $tadii st COD [mg.l"] 555,12+33,53, UV,su[cm'],
0,12+0,02, NH,-N [mg.I"] 26,54+2,58, NO;-N, PO,~P[mg.1'19,24+ 2,33, pH 7,15 - 0,32, teplota [°C]
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19,51£1,32, redoxny potencial (ORP) [mV] 182,22+4522  vodivost [S/cm] 283,61£26,11.
Charakteristiky odpadovej vody st podobné predchadzajucej stadii [37].

Experimentalne nastavenie

Experimentalne usporiadanie je znizornené na obrazku 1. Sarzové experimenty sa uskuto¢nili v1,8
litra s elektrochemickym reaktorom s hlinikom (50 mm x 165 mm x 2 mm) a nehrdzavejicou
ocelou(60 mm x 165 mm x 2 mm) ako andda a katdda. Elektrodova vzdialenost’ bola udrziavana
pocas elektrolyzy 5 cm. Jednosmerny prud bol dodavany regulovanym zdrojom jednosmerného
pradu(napajaci zdroj TTi CPX400S 420 W) pri cykloch 5 min ON / 20 min OFF. Rychlost’ miesSania
bola 300 otaCok za minutu auskutoCnila sa pouzitim magnetického mieSadla v reaktore pre
minimalizacii regiondlnych rozdielov. Je to porovnatelné s rozdielnymi rychlostami mieSania
pouzivanymi v inych Studiach [38-40]. Na vycistenie elektrod bol pouzity chléornan sodny pred
spustenim experimentu.

LM Povwer Supply

5 o

Magnetsc Sirmer

Obrazok 1. Schéma zapojenia elektrochemického reaktora. [70]

Celkovo bolo uskuto¢nenych 21 experimentalnych cyklov na skimanie vplyvu rdznych
parametrov(t.j. poc¢iato¢nd farmaceuticka koncentracia, reakény Cas a hustota prudu) na rychlosti
eliminacie sledovanych lieCiv (tabulka 2). Syntetické rieSenia simulovanych komunalnych
odpadovych vod (SWW) boli bez pridania lieciv (Diklofenak, Karbamazepin, Amoxicilin a zmes
troch zlucenin MIX) pripravené a efektivnost’ odstraniovania bola stanovena pri réznych pociato¢nych
koncentraciach (0; 0,01; 4 a 10 rng.l'l), doba spracovania (6; 19 a 38 h) a pradova hustota (0,5; 1,15 a
1,8 mA/cm?). Hodnoty z pociatoénych koncentracii boli vybrané hlavne pre vyskumny ziujem menit’
pociatocnu koncentraciu na odstranenie vybranych lie¢iv. Boli vybrané z rozsahu hladin pouZitych v
inych S§tudiach [18,41]. NavySe niekolkych S$tadiach bolo zistené vyhladavanim koncentracii v
pritokoch a vytokoch COV [42,43].
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Tabulka 2. Experimentdlne postupy. [70]

Run Pharmaceutical Initial Concentration (mg/L) Hydraulic Current
Diclofenac  Carbamazepine Amoxicillin  Retention Time Density

Group No. (DCF) (CBZ) (AMX) (HET) (h) (mAfem?)
Synthetic 1 0 o o 19 ns
wastewater 2 0 o o 19 115
SWW 3 L1} o o 19 18
4 4 o o 19 s
DCF 5 4 0 1] 19 1.15
& 4 D i} 19 18
7 L1} 4 o 1o s
CBZ -] [i] 4 o 19 115
] L1} 4 o 19 1B
10 L1} o 4 19 s
AMX 11 [i] 0 4 19 115
12 0 o 4 19 18
13 4 4 4 19 05
14 4 4 4 19 115
15 4 4 4 19 18
Mixture of three 14 ool 0.1 0ol & s
pharmace uticals 17 ool 0.0 o1 19 ns
18 oM 001 0ol 38 s
19 10 10 10 [ o5
20 10 10 10 19 (LR}
21 10 10 10 38 s

Analytické metody

Vzorky boli odobraté a filtrované sa pomocou 1,2-sklenenych vlaknitych filtrov (Whatman,
Maidstone, Spojené kral'ovstvo). Potom bola vykonana analyza z COD, amoniakalneho dusika (NHy4-
N) a ortofosfatu (PO4-P) podla standardnych metod [44].

Koncentracia rozpusteného kyslika (DO), pH, teplota, vodivost a ORP boli ziskané pomocou
multiparametrickej sonda (Hanna Instruments, HI769828). Z reaktora boli odobraté dve vzorky po
kazdom cykle na analyzu koncentracie hlinika a Zeleza. Prva je filtrovana pouzitim filtracného papiera
s poréznostou 0,45 pm. Druhd nie je filtrovana. Potom sa digeruje 67 % HNO;pred meranim v
indukéne viazanom plazmovom optickom emisnom spektrometri (ICP-OESSpektrometer, Thermo
Electron Corp., iCAP 6000 Series) podla Standardnych metod [44]. Rozpustenyorganicky uhlik
(DOC), ktory bol merany pomocou analyzatora celkového organického uhlika (TOC) (Thermo
Scientific, HiPerTOC). Vzorky boli analyzované na UV,s4 (miera ultrafialovej absorpcie pri vinovej
dizke254 nm) s pouzitim spektrometra Lambda 12 UV-Vis (Perkin Elmer, USA). Pomer medzi UV,s,
aDOC je znamy ako SUVA,s4, Co je uzitocny parameter pri odhade rozpusteného aromatického uhlika
vo vzorkach vody [45]. Medzitym boli farmaceutické zli¢eniny analyzované pouzitim kvapalivoného
chromatografu (4000Q -hmotnostny spektrometer (LC-MS / MS)) (Applied Biosystems,Foster City,
CA, USA) v pozitivnom mode elektrosprejovej ionizacie (ESI) s mobilnou fazou A: 0,1% kyseliny
mravéej vo vode a roztok B: acetonitril-voda (1:1, obj./obj.) (Limit kvantifikicie niz$iakol ng.I™).
Metoda detekcie (MDL) je medzi 0,9 a 8,0ng.I" vo vodnej vzorke.Presnost’ metody, vypoéitana ako
relativna Standardna odchylka, sa pohybovala od 0,9% do 3,0% [70].

Odstranovanie konvenénych zne¢ist’ujucich latok

COD, NH4-N a PO4-P boli sledované v tejto §tadii, pretoze st dobrymi ukazovateI'mi kvality
odpadovej vody. Na vyhodnotenie odstranenia tychto konvenénych znecistujucich latok boli
uskuto¢nené pokusy so syntetickou odpadovou vodou kontaminovanou zmesou troch zlu¢enin (MIX)
s roznou prudovou hustotou (J = 0,5; 1,15 a 1,8 mA/crnz). Pociato¢na koncentracia kazdého lieku
vroztoku bola 4 mgl' a HRT bolo 19 hodin (tabulka 2). Z vysledkov ziskanych
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v experimente(obrazok 2), pradova hustota ovplyviuje odstranenie COD a NH4-N z odpadovej vody
MIX. Pri zvySenej je lepSie odbtranie COD a NH4-N [70].
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Obrdzok 2: Ucinnost odstraiiovania COD, NH,-N a SUVAss, pri réznych pridovych hustotach
(podmienky: pociatocnd koncentrdacia = 4 mg.I"', HRT=19h) a koncentrdcia AP rozpusteného v
roztoku pri zvySenej hustote prudu [70].

V elektrochemickom systéme vyuZzivajucom Zivi anodu, ktora je v tomto pripade hlinikom, je hlavny
mechanizmus na odstranovanie kontaminantov adsorpcia, zraZzanie, elektro-floticia a nabojova
neutralizcia [24,29,38]. Pri aplikécii elektrického pradu sa vytvaraju iony A’ vytvorené rozpustenim
hlinikovej anody (rovnica (1)) postupnou spontannou hydrolyznou reakciou a OH generované
elektroredukciou vody na katode (rovnica (3)), tvoriace rézne monomérne druhy ako AI(OH)*,
Al(OH)2+, Alz(OH){H, AI(OH)4 a polymérové a polymérne druhy, ako jeAl6(OH)153+, A17(OH)174+,
Alg(OH)y", Al;304(OH),,"", Ali;3(OH)s4™", ktoré sa potom koneéne transformujii do Al(OH)s,, podl'a
zlozitych kinetickych zrazok [46,47]. Pri pH 7-8 prevladajucim druhom s nerozpustné hydroxidy
hlinika (OH)()(rovnica (4)) so stopami komplexov s kladnym nabojom [46].

Tieto zrazeniny pdsobia ako "rychle vlocky" a maju vel'ké plochy, ktoré st uzito¢né pre rychly pohyb
adsorpcie kontaminantov z odpadovych vod [48].

Na ano6de[70]:

(AL}, — AP () + 3e (1)
2H,0 — DEIEZ- + 5H™ + 5e (2)
Na katode[70]:

V rieSeni[70]:
AP* +30H™ — Al{OH),,, )

Navyse pri aplikacii elektrickej energie dochadza k elektrolyze vody, protéony (H") na anode (rovnica
2) a plynny vodik a hydroxylovy anién (OH’) (rovnica 3)
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na katode. Podla Caiiizares a kol. [47] je potrebné chemické rozpustenie hlinikovej anody zvazit' v
elektrokoagula¢nom procese. Je to vysledok oxidacie hlinikovej dosky so st¢asnou redukciou vody,
tvoriaci vodikovy plyn (rovnica (5))[70]:

2A1 + 6HyO — 2AP" + 3Hy,) + 60H (5)

Sledovana bola aj koncentracia zeleza, ¢o znamena, Ze nehrdzavejica ocel’ nepodlichala Ziadnej
znatelnej zmene pocas vyroby a elektrokoagulacny proces je iny ako vyvoj vodika v dosledku
elektroredukcie vody. Na zaklade predchadzajicej $tudie, ktori vykonali Picard a kol. [49], celkovy
H, sa vyvinul pocas elektrokoagulacie pomocou katdédy z nehrdzavejicej ocele a zodpoveda
teoretickej hodnote vypocitanej pomocou Faradayho zakona a ziadnemu chemickému rozpusteniu. V
tomto pripade pre pH> 7 je primarny mechanizmus na odstranenie organickych zli¢enin koagulacia s
adsorpciou organickych latok na amorfnom hydroxide hlinitom [50,51]. V doésledku toho sa zvySuje
pridovéa hustota odstrafiovania COD a &innost’ kvoli koagulantu (AI’* iény) na anéde (obrazok
2)[70].

Elektro-flotacia je d’alsim mechanizmom odstranovania organickych latok [24,29,38].

Produkcia bublin vd’aka vyvoju vodika na elektrody prispela k zberu generovanych vlociek pomocou
flotacie H,. ZvySovanim intenzity pradu sa rychlost’ generovania bublin zvySuje a velkost’ bublin
klesa, ¢im sa zvySuje celkova plocha povrchu a zlepSuje sa G¢innost’ odstranenia zne€ist'ujucej latky
[24], ako je uvedené na obrazku 2. Malo by to byt brané do uvahy o povahe organickej hmoty.
Anidnové zluCeniny sa tazko odstrafiuji hydroféobnymi bublinami [24].Napriek tomu, Ze efektivnost’
spracovania sa zvySuje s rasticou hustotou pridu, pozoruje sa stale nizke odstranenie COD (<15%).
To mozno pripisat’ nedostatocnému mnozstvu vytvorenych koagulantov, ktoré by mohli zlepsit
odstrafiovanie organickych zlucenin z odpadovej vody. Podl'a Faradayovho zékona (rovnica (6)),
teoreticky A’ rozpusteny v roztoku v pradovych hustotach 0,5; 1,15 a 1,8 mA/cm® zodpoveda 6,31 g,
14,52 g a 22,95g. Avsak, podl'a skuto¢ného merania bolo iba 0,01; 0,04 a 0,13g Al* bolo zistenych v
roztoku, preto superfaradicka UCinnost moéze byt v tejto Stidii zanedbana. To by mohlo byt
pripisované pasivacii povrchu anddy, alebo vytvoreny oxidovany film

na elektrode. Pasivacia ovplyviiuje odolnost’ voci polarizacii teoretickej hodnoty [52]. Pasivny film
naozaj zvysSuje odolnost’ a znizuje uvolnovanie koagulantu a bubliny, ¢im sa znizuje Gc¢innost’ pradu a
odstranenia [53].

m= — (6)

kde I je elektricky prad (A), t je pouzity Cas (s) elektrokoagulacie, M je molekulova hmotnost’ hlinika,
z je valencia kovovych iénov a F je Faradayova konstanta(96,487 C.mol™).

Dalsou dolezitou ulohou pri uréovani kvality spracovanej vody je koncentracia prirodnych
organickych latok (NOM). NOM su potencidlnymi prekurzormi pre formaciu dezinfekénych
vedlajSich produktov (DBP), ktoré st zaradené ako podozrivé na l'udské karcinogény pocas
chlérovania [54].

Prudova hustota

Utinky hustoty pradu (J) na odstranenie lieiv zo simulovanych komundlnych odpadovych véd,
premenlivé hustoty pradu (0,5; 1,15 a 1,8 mA/cm?) boli aplikované prerusovane(5 min zapnuta a 20
minat vypnutd) individualne aj na zloZkovom systéme s koncentraciou 4 mgl' a HRT 19 hodin
(tabul’ka 2, beh 4-15). Termin "odstranenie" sa tu pouZziva na konverziu ciel'ového lie¢iva na inu ako
matersku zluceninu. Ako to je znazornené na obr. 3, farmaceutické odstranenie sa zvySuje pri
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zvySujucej sa hustote prudu. Vysledky su konzistentné pre oba systémy s maximalnym odstranenim
ziskanym pri 1,8 mA/cm® [70].
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Obrazok 3. Ucinky pridovej hustoty na odstranenie lieciv elektrochemickymi
postupmi. a) jednotlive lieky, b) zmes lieciv (podmienky: pociatocna koncentracia
=4 mgl’', HRT =19 h) [70].

Pri elektrokoagulaénom procese, ako bolo uvedené, st odstranené mechanizmy

adsorpcia na Al(OH); vlockach, neutralizacia naboja a elektro-flotacia [62]. Hodnota pH roztoku
odstranenia farmaceutickych pripravkov v tejto oblasti Stadie s pociatocnym pH (pH = 7 - 8) roztoku
nebolo upravené na simulaciu komunélnej odpadovej vody. Vytvorené AL’ iény tvorené
elektrodisoluciou andd (rovnica (1))reaguju s OHi6nmi produkovanymi elektro-redukciou vody na
katdde (rovnica (3)), ktoré sa potom hydrolyzuju na rézne hydroxidy kovov a premenia na amorfny
Al(OH);s) (rovnica (4)) [47]. Phan a kol. [63] uviedli, Ze je vel'mi hydrofébnezlti¢eniny s k,,> 3 sa vo
vSeobecnosti odstranuji z vodnej fazy sorpciou na biosolidy.Hodnoty k., pre vybrané lie¢iva
(Diklofenak = 0,70, Amoxicilin = 0,87, Karbamazepin = 2,45) naznaCuji, ze maju nizku
hydrofébnost’, a preto nie je pravdepodobné, Ze budu odstranené adsorpciou na koagulanty alebo
vodikovych bublin, ale je pravdepodobnejSie, ze sa odstrania neutraliziciou naboja. Pretoze
Diklofenak ma kons$tantni hodnotu disociacie kyseliny (pKa) 4,2, znamena to, ze ma negativny naboj
pri neutrdlnom pH. Preto je mozné vziat' do tvahy vysoky prijem Diklofenaku vdaka silnej
elektrostatickej pritazlivosti medzi Diklofenakom a tymito komplexmi. Karbamazepin ma hodnotu
pKa; 2,3 vzhl'adom na protonaciu NH,skupiny a pKa, 13,9 o suvisi s deprotonaciou aminoskupiny
[33]. Struktura Karbamazepinu je v molekulovom stave pri neutrdlnom pH a vykazuje hydrofobnu
vlastnost’ pri zachovani molekularnej Struktury. Podla Nghiem a kol. [64] pridanie Karbamazepinu
bolo relativne nezavislé na chemickom rieSeni a zat'azenie je pri beZznych podmienkach pH typické pre
prirodni vodu alebo odpadovi vodu. To jepravdepodobne ddévod, preco Karbamazepin dosiahne
najnizsie odstranenie medzi tromi zlu¢eninami a mé vyssiu hydrofobnost. Amoxicilinma tri hodnoty
pKa vd’aka ionizécii jeho funkénych skupin oznacené ako karboxyl (pKa, = 2,68), amin (pKa, = 7,49)
a fenolicky hydroxyl(pKa; = 9,63) [65]. Pri pH 7 az 8 sa karboxylové skupiny Amoxicilinu
transformuji na COO (rovnica 7)zatial o amin zostdva neutralny a fenolové skupiny nie st
protonované, alebo deprotonované v ramci vyssie uvedeného zistovania rozsahu pH [66]. Odstranenie
Amoxicilinu v roztoku je preto sposobené adsorpciou na vlo¢ky, ako aj neutraliziciu naboja
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prostrednictvom elektrostatického pritahovania medzi funkénymi skupinami a komplexami v roztoku
[70].

=(00H—+=C00"+ H (7)

S rasticou hustotou pradu sa tiez zvySuje koncentracia generovanych koagulantov, viac liekov sa
adsorbuje na vlocky alebo neutralizuje. V dosledku toho je hustota bublinzvySena s prudovou
hustotou; ¢im vys$Sie hodnoty J, tym mensia je velkost’ bubliny. Liu a kol. [24]uviedol, Ze pri niZsej
hustote pradu bol mechanizmus zalozeny na koagulacii, zatial’ o pri vySSej hustote pradu generoval
na katode bubliny s ovel’a vy$Sou hustotou a menSou vel'kostou. Ako to je mozno vidiet’ na obrazku 3,
vo vSeobecnosti neexistuje ziadny vyznamny rozdiel medzi mierami odstranovania individualneho
farmaceutického roztoku a zlozky zmesi, s vynimkou Amoxicilinu pri 0,5 mA/cm®, pre minimalny
podiel ich koncentracie (4 mg.l') na celkové mnoZstvo organickych zlidenin v pripravkuzmesi.
Koncentracie COD a DOC v zmesi s pridanymi lie¢ivami alebo bez nichboli takmer rovnaké (COD ~
515 mgl', DOC ~ 200 mg.l™"). Pritomnost roznych organickych zlt&eninv rie$eni podporuje
konkuren¢nu adsorpciu medzi r6znymi druhmi veducimi k redukciiadsorpcie niektorych organickych
latok v zmesi. Uginky tejto konkurenénej adsorpcie mozu ovela viac zddraznit' pouZivanie vodného
roztoku obsahujtceho iba lie¢iva, ako to pozoruje Liu a kol. [24].

Pociato¢né farmaceutické koncentracie

Utinky zmien pociatognej koncentracie (0,01, 4 a 10 mg.l") na odstrdnenie lietiva bolo pouZitie
systému zloZenej zmesi pri pradovej hustote 0,5 mA/cm® a HRT 19 hodin (Tabulka 2, beh 14, 17 a
20). Pre Karbamazepin a Amoxicilin sa zvySuje ucinnost’ degradacie pri zvySovani koncentracii
(obrazok 4). To mozno pripisat’ narastu koncentraéného gradientu silnejSou hnacou silou na
prekonanie vSetkych odolnosti latkovej premeny rozpustenych latok medzi vodnou a tuhou fazou [67,
68].

Vysledkom je lepsia adsorpcia elektrokoagulantov. Pociato¢na koncentracia mala maly, alebo ziadny
vplyv na odstranenie Diklofenaku, ktoré sa pohybovalo od 59,57% do 62,73%. Spomedzi vsetkych
uvedenych je Diklofenak najrozpustnejsi (tabul’ka 1), preto adsorbovany na hliniku vyzraza hydroxid a
stava sa stabilnejSim v roztoku. V dosledku toho je zhorSené odstranenie lieCiv, a to pravdepodobne
kvoli zvyseniu interakcie medzi Diklofenakom a adsorbentom [70].

— DCF
| — === CBE
[ — — — A

Ramoval aficiency (%)

Db 4 0

Inital concantraticn (mgfl)

Obrazok 4: Ucinky pociatocnej koncentrdcie na odstranenie lieciv elektrochemickymi procesmi
(podmienky: J = 0,5 mA/cm’, HRT = 19 h).[70]

HRT

Obrazok 5 znazoriiuje U¢innost’ odstranenia pri kazdom HRT, ktory sa meni6; 19a 38 hodin pri
pociatoénej koncentracii 0,01 mg.I" a 10 mg.I"pri pridovej hustote 0,5 mA/cm*(Tabulka 2, beh 16-
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21). Ako je zrejmé z obr. 5, ucinnosti odstranovania troch lie¢iv si priamo umerné Casu. ZvySenie
doby elektrolyzy bolo vyznamné pri vykonavani elektrochemickych procesov[69]. Pre vSetky lieky,
ktoré st predmetom vySetrovania, najvyssie odstranenie sa ziskalo po 38 hodinach [70].
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Obrdzok 5: Ucinky HRT na odstrdnenie lickov elektrochemickym procesom na zaciatocnej fize
prikoncentracii 0,01 mg.I" (a) a 10 mg.I'" (b) (j = 0,5 mA/em’)[70].

Zaver

Tato studia dokazuje Zivotaschopnost’ prerusovan¢ho elektrokoagulacného procesu pri odstraniovani
konvencnych znecistujlcich latok (COD, NOM, NH4-N a PO,-P) a objavujucich sa znecistujucich
latok (Diklofenak, Karbamazepina Amoxicilin) z odpadovej vody pomocou hlinikovej anddy. Vsetky
tri sledované parametre, konkrétne pradova hustota, pociatocnd koncentracia a cas vplyvu na
degradaciu tychto znecistujucich latok. Interakcia medzi generovanymi koagulantmi Al(OH),
azneCistujucimi latkami spdsobuje destabilizaciu a agregaciu suspendovanych Castic a zrazok, a
adsorpciu rozpustenych kontaminantov. H, flotacia je zodpovedna za zhromazdovanie
mikropolutantov z odpadovych vod. Vyssia prudova hustota a dlhsia doba spracovania vedie k tomu,
ze je vacSie odstranenie znecist'ujucich latok v dosledku zvysSenia koncentracie koagulantov a mensej
tvorby bublin v roztoku. V dosledku toho sa G¢innost’ degradacie zvysuje pri zvySujlcej sa pociatoénej
koncentracii farmaceutickych vyrobkov a v dosledku silnej$ej hnacej sily, ktora prekonava odpor proti
prenosu hmoty medzi vodnou a tuhou fazou. Buduce s§tadie by mali byt zamerané na preskiimanie
ulohy vplyvu pH pri odstrafiovani Diklofenaku, Karbamazepinu a Amoxicilinu z komunalnych
odpadovych vod pri redlnych podmienkach [70].
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