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1. Uvod

Vplyvom Tudskej ¢innosti sa do okolitého prostredia
dostava velké mnozstvo nebezpecnych latok znecistuju-
cich tak zdroje pitnej vody, ¢i pol'nohospodarsku podu.
Velmi nebezpecni skupinu znecistovatelov Zzivotného
prostredia predstavuju perzistentné organické polutanty
(POPs). Vyznacuju sa odolnost'ou voci degradacii v roz-
nych médiach, bioakumulaciou v zivych tkanivach
v koncentracidch niekol'’konasobne vysSich, ako sa vysky-
tuji v okolitom prostredi. POPs nepriaznivo pdsobia na
zdravie Tudi a zvierat, spdsobuju rakovinu, poskodenie
nervového systému, poruchy rozmnozovania, rozvratenie
imunitného systému. Tato skupina polutantov zahfna sku-
pinu zlicenin, z ktorych mnohé st halogenované.

Chloérfenoly (CPs) st organické zliceniny pozostava-
juce z benzénového kruhu, OH skupiny a atomov chloru.
Celé skupina chlorfenolov zahina desiatky zlucenin vza-
jomne sa odliSujucich molekulovou struktirou, chemicky-
mi, fyzikalnymi vlastnostami aj toxicitou'. Toxicita chlor-
fenolov zavisi na pH prostredia®, poéte a pozicii atomov
chloru vzhl'adom k hydroxylovej skupine; so zvySujucim
sa poc¢tom atomov chléru v molekule sa toxicita chlorfeno-
lov zvySuje. Chlorfenoly s atdmom chléru v polohe para
su toxickejSie ako vSetky ostatné izoméry. Ak sa substitu-

ent nachadza aj v polohe meta (3,4,5-trichlorfenol), je
toxicita este vysia’.

Takmer vSetky chlorfenoly, okrem 2-chlérfenolu, st
pri laboratornej teplote krystalické latky. Vo vSeobecnosti
st vo vode obmedzene rozpustné, na druhej strane st vel-
mi dobre rozpustné v organickych rozpustadlach. Sa slabo
kyslé, ich pK, je v porovnani s fenolom (pK, = 9,9) nizie
a klesa s narastajiicim po&tom atémov chléru v molekule'.

Vyskumy stavu environmentalneho znecistenia usku-
to¢neného na celom svete potvrdili pritomnost’ chlorfenolov
v mnohych ekosystémoch: povrchovych® aj spodnych vo-
dach, spodnych sedimentoch’, atmosférickom vzduchu
a v pode®. Znedistenie tychto ekosystémov je spdsobené
Sirokym pouzivanim chlérfenolov v priemysle, konkrétne
pri  vyrobe herbicidov (napr. Triadimefon)®, pesticidov,
insekticidov, fungicidov, konzervaénych prostriedkov pri
spracovani dreva, dezinfekénych pripravkov (napr. Triclo-
san)’, farmaceutik a farbiv’. K vzniku chlorfenolov docha-
dza aj pri dezinfekcii vody chlérom. Maly podiel chlorfeno-
lov v prirode pochadza z naturalnej ¢innosti, napr. 2,6-diCP
bol najdeny ako sexudlny feromon u roztocov, 2,5-diCP bol
identifikovany v slinach kobyliek’.

V stcasnosti existuje viacero metdd, poskytujicich
odstranenie organickych kontaminantov z prirody alebo
priemyselnych odpadovych vod. Jednou z najbeznejSich
metdd je biologicka degradacia’’. Pouzitie tejto metody je
vSak nepraktické¢ z dovodu pomalého rozkladu kontami-
nantov. DalSou moZnostou st chemické metody, oxidacné
metddy ako napr. tepelné spal’ovanie, ,,mokra“ katalyticka
oxidécia'® a tzv. pokrogilé oxidaéné procesy’, ktoré zaht-
naju procesy na baze peroxidu vodika, fotolyzu, fotokata-
lyzu a fotolytické procesy s pouZitim ozénu. VysSie uvede-
né technologie su vsak nakladné a ich pouzitie je limitova-
né v urcitom rozsahu koncentracii kontaminantov. Nasu
pozornost’ sme zamerali na elektrochemickt oxidaciu ako
alternativu k vy$Sie spomenutym metédam. Tento typ me-
tody je vhodnejsi predovsetkym na oSetrenie priemysel-
nych odpadovych vod obsahujucich polutanty o vyssich
koncentraciach, pri presne definovanych operacnych pod-
mienkach. Dalsi typ spdsobu degradacie polutantov posky-
tuje metdda spajajiica vyhody elektrochemickych metod
a adsorpcie' '™,

V poslednych desatrociach bolo vypracovanych
mnozstvo prac za uUCelom najst pozadované chemické
alebo elektrochemické podmienky oxidacie na dosiahnutie
Ciastocnej alebo Uplnej degradacie organickych zlucenin
v odpadovych vodach. Tieto prace sa zameriavaju na:

— modifikovanie chemickej Struktury organickej mole-
kuly za Gcelom dosiahnutia jej biodegradovatel'nosti,

— ciastkové rozruSenie molekuly za uc¢elom zniZenia jej
toxicity,

—  kompletnu oxidaciu molekil na CO,, vodu a iné anor-
ganické latky.
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2. Elektrochemicka oxidacia chlorfenolov

Velky vplyv na rychlost’ a Gi¢innost’ elektrochemické-
ho procesu maju charakteristiky odpadovych vod ako napr.
pH prostredia'®™"’, pritomnost’ inych organickych latok'®
liSiacich sa svojim stupniom oxidovatelnosti, operacné
podmienky elektrochemickej degradacie, ako aj material
elektrody. Podl'a spravania sa anddy pri elektrochemickom
procese niektori autori navrhli rozdelenie na dva limitné
druhy elektrod":

1. ,aktivne elektrody*: elektrody zo vzacnych kovov (Pt
(cit.?* ), Au (cit.?”)), niektoré oxidové elektrody
(IrO,, RuO,, cit.24’23’29), elektroda z nerezovej
ocele'**°.

,heaktivne elektrody*: diamantové elektrody
niektoré¢ oxidové elektrédy napr. SnO, (cit.
alebo PbO, (cit.'3**3).

Ako ,,aktivna“ elektroda je definovana elektroda, na
povrchu ktorej reaguji aktivne centra M s hydroxyl radi-
kalmi OHe za vzniku centier MO (7). Centra MO chemic-
ky reaguju s inymi zli¢eninami, redukuji sa na poévodny
stav M (M/MO™ redoxné pary). Naopak, na ,,neaktivnej*
elektrode aktivne centrd s OHeradik4lmi chemicky nerea-
guju (2), ich chemické zloZenie sa nemeni'*:

M+ OHe - MO+H +¢” (1)

M + OHe — M(OH)* (2)

Na zaklade tohoto rozdelenia autori'* rozoznavaju dva
limitné typy spravania sa hydroxyl radikalov:

1. ,chemisorpcia“ OHe radikdlov ([), prebiehajiica na
»aktivnych* anodach.

,»fyzikélna sorpcia“ OHe radikélov (2) prebiehajtica na
,neaktivnych anddach.

»~Fyzikdlne sorbované*“ OHe radikdly v pritomnosti
oxidovatel'nych organickych latok prevazne sposobuju ich
kompletnti degradaciu az na CO, a H,0 (cit.”’”).
,,Chemicky sorbované“ OHe radikaly sa v pritomnosti
oxidovatel'nych organickych latok podielaju na tvorbe
selektivnych oxida¢nych produktov prostrednictvom hete-
rogénnej katalytickej oxidacie prebiehajucej na aktivnych
miestach elektrody™.

V zmysle ¢o najlepsieho vyuzitia spominanej metody
je nevyhnutné poznat mechanizmus elektrochemickej
oxidacie chlorfenolov, ktord moze prebiehat’ tromi rozny-
mi reakénymi cestami:
priama oxidacia alebo ,studené” elektrochemické
spalovanie,
nepriama alebo ,,chemicka“ oxidécia,
polymerizacia'.

Mechanizmus a druhy reakénych intermediatov elek-
trochemicky indukovanej oxidécie chlorfenolov zéavisia na
type pouzitej anddy, ako aj od konkrétneho oxidovaného
chlérfenolu — CP (cit.' 2363 Pri oxidacii na ,,aktivnej
Pt elektrode dochédza k vzniku reakénych intermediatov
benzochinénu a hydrochinénu®, ktoré sa nasledne oxiduji
na alifatické kyseliny, ktoré st vSak na tejto elektrode
elektrochemicky neaktivne*'. Na ,.neaktivnej“ SnO, elek-

15,16,31-35

2. ,
24283638,

2.
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trode je prevladajicou reakciou priama oxidacia na CO,,
tzv. ,,studené* elektrochemické spal’ovanie, pricom docha-
dza aj k rychlej oxidacii alifatickych kyselin®'.

Za Gcelom detailnejSieho obozndmenia sa s procesom
elektrochemického osetrenia odpadovych vod zneciste-
nych organickymi polutantmi bolo vypracovanych niekol-
ko matematickych modelov'****. Caiiizares a spol. popi-
sali model zamerany na vysvetlenie procesov vyskytuji-
cich sa v kombinovanom davkovacom oxida¢no-
adsorpcnom reaktore. Reakény priestor medzi elektrodami
rozdelili na tri zbny: a) anddovu reakéna zonu, b) katodo-
v reak&nt zo6nu, ¢) chemickd reaként zonu**%.

2.1. Priama reakc¢na cesta

Priama reak¢na cesta alebo ,,studené elektrochemic-
ké spalovanie prebicha prostrednictvom hydroxyl radika-
lov vznikajucich na povrchu elektrédy rozkladom vody (3)
a/alebo priamou oxidaciou hydroxylovych ionov (4)
(cit."):

2H,0 - 2O0Hs+2H"+2¢ (3)

OH — OHe +e¢” (4)

Vdaka vysokému Standardnému redukénému poten-
cidlu (2,8 V vs. SHE) st v kyslom prostredi OHe radikaly
schopné oxidovat’ takmer vSetky organické zliceniny na
oxid uhliity a vodu®.

Elektrody zo vzacnych kovov

NajpouZzivanej§imi ztejto kategorie st platinova
azlata elektréda. Elektrochemicka stabilita a reaktivita
chlorfenolov na Pt elektrode zavisi na pocte atomov chloru
v molekule ana polohe Cl substituentov k OH skupine
fenolu®, priom rychlost’ ich elektro-oxidacie klesa v rade:
monoCP>diCP>triCP>tetraCP>pentaCP (cit.”’). Na Au
elektrode elektro-oxidacia CPs zacina pri rovnakom poten-
ciali bez ohl'adu na druh skiimaného chlérfenolu nezévisle
na hodnote pK, (cit.”").V pripade oboch druhov elektrod
pozorujeme elektro-oxidaciu CPs v potencialovej oblasti
vzniku povrchovych oxidov na elektrode®*.

Uhlikové elektrody

V poslednej dobe sa zacala v SirSom meradle vyuzi-
vat’ diamantova elektroda, k prednostiam ktorej patri nizky
prad zékladného elektrolytu, dobra odozva bez rozsiahlej
predipravy a nizka afinita vo¢i zneisteniu'*”'. Dalsou
vyhodou diamantovej elektrody je to, ze aplikaciou vysoko
anddovych potencidlov (2,64 V vs. SCE) dochadza
k reaktivacii elektrody, ¢im dosiahneme kompletnti obno-
vu pradovej odozvy'>*. V pripade sklenenej uhlikovej
(GC) elektrody podobné zaobchadzanie nie je efektivne z
dovodu zvysenia pridu zékladného elektrolytu'®. Chlorfe-
noly mo6zu byt oxidované na diamantovych
elektrodach®** v porovnani s GC elektrodami*' bez vyraz-
ného znetistenia povrchu®'. Na GC elektrode sa potencial
oxidacie CPs meni s hodnotou pK, chlorfenolov'”*.
V zavislosti na hodnote aplikovaného potencidlu
a koncentracii chlorfenolu mézeme dosiahnut’ na diaman-
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tovej elektrode kompletné spalovanie chlorfenolov na CO,
alebo ¢iastkovi oxidaciu na iné organické zliGeniny”>*.

Oxidové elektrody

Oxidové elektrody sa pripravuja tepelnym vylucova-
nim tenkej vrstvy (rddovo niekol’ko mikrometrov) oxidu
kovu, napr.: SnO,, IrO,, RuO, na podkladovy kovovy sub-
strat ako napr.: Ti, Zr, Ta alebo Nb (cit.2*). PouZitie oxido-
vych elektrod sa v sucasnosti dostiva do popredia
z dévodu elektrokatalytickych &inkov tychto elektrod®®.
Reaktivita chlorfenolov na oxidovych anodach zavisi na
pocte atdbmov Cl v molekule. Pre oxidaciu monochlérfeno-
lov klesa reaktivita elektrod v rade PbO,~ SnO,> IrO,,
zatial' ¢o pre chlorfenoly s vacsim poctom atémov Cl
v molekule klesd v rade SnO, > IrO, > PbO, (cit.24). Zivot-
nost oxidovej elektrody sa dd predizit zaglenenim
,,medzivrstvy” IrO, medzi podkladovy kov a vrstvu SnO,-
Sb,Os, pricom pri  zvoleni vhodného pomeru
,,medzivrstvy” a vrstvy Sn0,-Sb,Os je mozné dosiahnut’
vysoky podiel odstranenych organickych latok™.

2.1.1. Vplyv pH

Hodnota pH prostredia znacne ovplyviiuje pradova
ucinnost’ procesu a v pripade aromatickych zlucenin aj typ
reakénych intermediatov'®. V blizkosti elektrody dochiddza
k zmenam hodnoty pH ako doésledok spotreby OH™
a produkcie H" iénov™® pocas oxidaéného procesu. Kym na
pociatku elektrolyzy bola rychlost’ oxidacie v alkalickom
médiu vyssia, pravdepodobne v dosledku tvorby anorganic-
kych oxidacnych ¢inidiel chlérnanov, v priebehu elektroly-
zy oxida¢ny proces prebiehal rychlejsie v kyslom médiu'.

Na krivke zavislosti potencialu oxidaéného piku na
pH sa nachddza inflexny bod, ktorého hodnota koreluje
s pK, skumaného chlorfenolu'>". Pri pH vyssom ako je
hodnota pK, chlorfenolu sa potencial piku s pH meni mini-
malne. Nad touto hodnotou pH sa zli¢enina nachadza vo
fenolatovej forme, ktord je I'ahSie oxidovatelna ako neu-
tralny fenol'.

2.1.2. Vplyv prudovej hustoty

Vplyv prudovej hustoty na proces elektro-oxidacie
CPs vyplyva z mnozstva aktivnych centier, na ktorych
dochédza k sorpcii OHe radikalov. So zvySujicou sa pru-
dovou hustotou sa zvySuje rychlost’ vzniku a rychlost’ aku-
mulacie OHe radikalov na povrchu elektrody, nasledkom
&oho dochadza k zvy3enej eliminacii pentachlérfenolu®.
Narast pradovej hustoty moze viest’ aj k zvySeniu vyskytu
vedl'ajsich reakcii. Ak pocas takychto reakcii nedochadza
k vzniku anorganickych redoxnych Cinidiel spdsobujucich
tzv. chemickt oxidaciu, vysledkom je zniZenie celkovej
rychlosti oxidacie'®.

2.2. Nepriama reak¢éna cesta

Pocas elektro-oxidaéného procesu dochadza na elek-
tréde k vzniku anorganickych oxida¢nych €inidiel (napr.
chlorany, peroxodisirany', peroxid vodika'®), ktoré
v celkovom oxidacnom procese zohrdvaji vyznamnu ulo-
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hu. Miera nepriamych oxidacii zavisi aj na zvolenom za-
kladnom elektrolyte. V siranovom médiu je pritomny re-
verzibilny redoxny par siran/peroxodisiran, ktory sa vo
fosfore¢nanovom médiu nenachadza. Chlérnany, vznikaju-
ce oxidaciou chloridovych i6nov uvolnenych
z chlérfenolov, sa nachddzajli v siranovom aj fosfore¢na-
novom elektrolyte v podobnych koncentraciach'®.

2.3. Polymerizacia

Pocas procesu elektrochemickej oxidacie chlorfeno-
lov dochadza na povrchu elektrdéd k vzniku neziaducich
polymérnych zlac¢enin. Nasledkom tohoto javu spdsobuju-
ceho pasivaciu elektrody je rapidne znizenie hodnoty re-
akénej rychlosti, a tym aj znizenie ucinnosti degrada¢ného
procesu. Vlastnosti vzniknutého polymérneho filmu zavi-
sia od rychlosti polarizacie elektrody?’, druhu a koncentra-
cie oxidovanych chlorfenolov?®*? . Tieto polymérne
filmy boli tiez Studované v spojitosti s antikor6znou ochra-
nou, analyzou povrchovych stavov polovodicov atd™’.

Elektroédy zo vzacnych kovov

Polymérny film na Pt elektrode vytvaraji vsetky dru-
hy skimanych chlorfenolov’® ™, pricom para-substi-
tuované chlorfenoly vytvaraji polyméry pomalSie a menej
reaktivne'” ako orto-substituované®**!. Rozdiely v stupni
deaktivacie elektrody s sposobené roznou priepustnostou
vytvorenych  polymérnych  Struktur.  PravidelnejSia
a hustejSia Struktira polyméru deaktivuje elektrodu viac
ako nepravidelnejsie zlGceniny s vysokou molekulovou
hmotnostou®. Struktira a priepustnost polymérnych fil-
mov zavisi na pocte atomov Cl v molekule chlorfenolu
a izomerizacie monoméru®'.

Pri oxidacii chlorfenolov na zliatinovej Au/Pt (60/40
at.%) anode dochadza k tvorbe peroxidu vodika, ktory sa
nasledne rozklada na hydroxyl radikaly sposobujuce Cias-
tocné narusenie vytvorené¢ho polymérneho filmu. Vyhodou
tohto zliatinového elektro-katalyzatora je efektivnejSie
odstranenie zneCistenia elektrody, ktoré je pripisované
pritomnosti o, fazy zliatiny*.

Uhlikové elektrody

Pri pouziti GC elektréd modifikovanych organokovo-
vymi komplexmi ako napr. kovovymi ftalocyaninovymi
Struktirami je znecistenie elektrody polymérnym filmom
slabgie ako v pripade nepokrytej GC elektrody*. K vzniku
polymérnych pasivacnych vrstiev dochadza aj na diaman-
tovych elektrodach, ktoré st vSak l'ahko odstranitelné
opakovanym oplachovanim v ultradistej vode®' alebo
v acetonitrile®®. Na bérom dopovanej diamantovej elektro-
de (BDD) sa v potencidlovej oblasti stability vody
(E<2,3Vyvs. SHE) vytvara polymérny film, zatial ¢o
v potencialovej oblasti rozkladu vody (E>2,3 V vs. SHE)
na povrchu elektrédy dochadza k nepriamej oxidacii pro-
strednictvom elektrochemicky generovanych aktivnych
intermediatov, ktoré vytvoreniu polymérneho filmu
zabrafiuju*®.
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3. Kombinované metody

Kombinované metody spajaji vyhody elektrochemic-
kej  oxidacie  sadsorpciou  vyuzivajuc  uhlikové
elektrody' ", uhlikové 167ka'? alebo elektrody tvorené
z dvoch materidlov (napr. skleneny uhlik a uSlachtila
ocel™). Aplikaciou tychto metod dochadza k rychlemu
odstraneniu organickych odpadovych latok zo systému,
pri¢om Cas potrebny na elektrochemicku regeneraciu elek-
trody je niz§i ako pri obvyklych elektrochemickych
metodach'>'*. Na poréznej uhlikovej plstenej elektrode
(carbon felt electrode) dochadza pocas elektrochemického
procesu k oxidacii a do znac¢nej miery aj k adsorpcii chlor-
fenolov na elektrode''. Adsorpcia molekul prebieha iba na
externych poéroch na povrchu uhlikovych guliciek vytvara-
jucich 16zko, kde sa fyzikalne sorbuje aktivny kyslik rea-
gujlci s adsorbovanymi organickymi latkami sposobujic
tak ich oxidaciu. Aplikaciou elektrického prudu dochéadza
k regenerécii aktivnych miest elektrody®’. Pri pouziti elek-
trody tvorenej zo skleneného uhlika a uslachtilej ocele
pocas elektrolyzy dochadza k rozpustaniu elektrody
ak uvolfiovaniu Fe** iénov, ktoré reaguju s karboxy-
lovymi kyselinami za vzniku Zltych nerozpustnych
zlugenin'**". Rychlost’ adsorpcie jednotlivych chlorfeno-
lov zéleZi na pritomnosti inych latok v roztoku. V zmesi
monochloérfenolov (2-MCP a 4-MCP) dochadza ku kom-
petitivnej adsorpcii jednotlivych zloziek. Rychlost’ ad-
sorpcie samotného 2-MCP je nizSia ako rychlost’” samot-
ného 4-MCP, pricom obe zlozky sa zo zmesi adsorbuji na
povrchu  uhlikovej elektrody  priblizne  rovnakou
rychlostou’?.

4. Vyuzitie elektrochemickej degradacie CPs
v praxi

Pouzitie elektrochemickych metdd na degradaciu
chlorfenolov sa do pozornosti dostava hlavne v poslednych
rokoch, aj ked’ prvé ¢lanky o anddovej oxidacii chlorfeno-
lov boli publikované v 90. rokoch minulého storo-
gia' ¥V praxi sa elektrochemické metody pouzivali
predovSetkym na odstrdnenie kovov z odpadovych
vod>™*!. Ako v pripade inych metod, aj aplikacia elektro-
chemickych metdéd je obmedzend cenou, poznatkami
o danej metdode atcinnostou procesu. V porovnani
s inymi metddami mé elektrochemicka degradacia vyhody
v tom, ze nevyzaduje pouzitie Specialnych chemickych
latok, prebieha pri beznych laboratérnych podmienkach,
modze sa pouzivat' na degradaciu polutantov vo vSetkych
troch skupenstvéach; premenné prud a potencial st vhodné
na ulahcenie ziskavania udajov, automatizaciu a kontrolu
procesu. Nevyhodami elektrochemickych metdd je pomer-
ne znacna spotreba elektrickej energie, nizka elektricka
vodivost’ niektorych spracovavanych kvapalin; anddy,
membrany a iné sucasti elektrochemickej cely mézu mat
v agresivnych médiach obmedzent stabilitu.

Zakladnou jednotkou vsetkych elektrochemickych
usporiadani je elektrochemicky reaktor. Reaktory sa bezne
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klasifikujii na zaklade konstrukcie elektrod: dvoj- alebo
troj-dimenzionalne, statické alebo dynamické, obsahujlice
porézne alebo pevné elektrody*’". Konstrukcia elektro-
chemického reaktora predstavuje kritickui etapu vo vyvoji
elektrochemického sposobu degradacie polutantov. Reak-
tor by mal spifat’ uréité vieobecné smernice, napr. plocha
aktivnej elektrody na jednotku objemu by mala byt vyso-
ka; potencial elektrody musi byt kontrolovany; za ic¢elom
minimalizacie  problémov s vedlaj§imi  reakciami
a dosiahnutim dobrej energetickej U€innosti je nevyhnutné
dosiahnut’ vysoké hodnoty pradovej Gié¢innosti*>.

5. Zaver

V sucasnosti existuje viacero metdd, ktoré ponukaji
oSetrenie odpadovych vod obsahujucich organické polu-
tanty. Elektrochemickéa degradacia je G¢inna metoda, po-
mocou ktorej mozeme degradovat’ chlorfenoly az na ko-
necné oxidacné produkty, na druhej strane je vysoka spot-
reba elektrickej energie nevyhodou tejto metody. Mecha-
nizmus degradacie, druhy reakénych intermediatov
a konecné produkty elektrochemicky sprostredkovanej
oxidacie chlorfenolov zavisia na druhu pouzitej anody,
operacnych podmienkach, ako aj na type konkrétneho
oxidovaného chlorfenolu. Pocas elektrochemického proce-
su dochédza na elektrédovom povrchu k vzniku polymér-
neho filmu, ktory pokryva elektrodu a zabranuje tak d’alSej
oxidécii chlérfenolov.

Tato praca vznikla s podporou vyskumného zameru
INCHEMBIOL MSM 021622412.
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Chlorophenols are widely used as herbicides, pesti-
cides, and disinfection agents. The toxic materials are ef-
fectively degraded by electrochemical oxidation. Mecha-
nism of their degradation, intermediates and degradation
products depend on the used anode and reaction condi-
tions. The article reviews the published works on electro-
chemical oxidation and oxidative transformation of chloro-
phenols and the influence of experimental conditions on
their degradation.



