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Uvod

Bromované fenoly jsou dulezitymi pramyslovymi
chemikaliemi. 2,4,6-Tribromfenol (TBP, obr. 1) se pouzi-
va jako fungicid a meziprodukt pro vyrobu nékterych po-
lymernich bromovanych zpomalovact hofeni na bazi tetra-
brombisfenolu A (cit."?). Z environmentalnich studii vy-
plyva, Ze bromované derivaty fenolu jsou pfitomné ve
viech slozkach zivotniho prostiedi’. Rada bromfenoli se
v piirodé nachazi jako polutanty z antropogennich zdroji®,
av§ak mnohé, zvlasté jednodussi derivaty véetné TBP, jsou
piirozen& produkovany nékterymi moiskymi organismy™”.
TBP byl detegovan v ovzdusi, ve vodach, fi¢nich sedimen-
tech a také v biologickych vzorcich, napt. krevni plasmé*.
Bromované fenoly mohou mit negativni dopad na lidské
zdravi. In vitro testy prokdzaly vliv TBP na endokrinni a
reprodukéni systém®.

Stanoveni bromovanych fenolt se provadi obvykle
plynovou chromatografii s hmotnostni detekci®®. TBP lze
stanovit pfimo nebo po derivatizaci®. Dalsi metodou je
kapalinové chromatografie s hmotnostni detekci'®. Uplat-
néni nasly i elektromigraéni techniky'"'%.

V disledku stale rozsahlejSiho zneci$téni zivotniho
prostiedi perzistentnimi organickymi polutanty vzrista
zdjem o vyvoj novych technologii, které vedou k jejich
odbourani. V popredi zdjmu jsou tzv. pokrocilé oxidacni
procesy, k nimz se fadi napf. chemickd oxidace manga-
nistanem draselnym'® nebo oxidem manganicitym'?, foto-
chemické procesy'”, oxidace hydroxylovym radikilem
produkovanym Fentonovou reakci'® nebo oxidace single-
tovym kyslikem'”. Byly sledovany také moznosti vyuziti
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elektrochemické oxidace pro odstranéni chlorfenold
z odpadnich vod'®. Anodické odbouravani probih4 nejugin-
néji v alkalickych roztocich, v nichZ se na oxidaci vy-
znamn¢ podili i hydroxylovy radikal produkovany pfi
elektrolyze vody. Velkym problémem u anodické oxidace
chlorovanych fenold je pasivace povrchu elektrod oxidac-
nimi produkty polymerniho charakteru, které vyrazné€ sni-
7uji Géinnost dalii oxidace'® .
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Obr. 1. Strukturni vzorec 2,4,6-tribromfenolu (TBP)

Zatimco proces anodické oxidace chlorderivati feno-
lu byl intenzivné studovan a je popsan v dostupné literatu-
fe, o elektrochemické oxidaci bromfenold existuje pouze
velmi mélo informaci. Vzhledem k podobnym chemickym
vlastnostem chlor- a bromfenolli 1ze ocekavat, Ze jejich
elektrochemické chovani bude podobné. Cilem této prace
bylo studovat proces anodické oxidace 2,4,6-tribromfenolu
pomoci cyklické a diferencné pulsni voltametrie na elek-
trodé ze skelného uhliku a elektrolyzy za konstantniho
potencialu na platinové sitkové elektrodé s GC-MS analy-
zou oxidac¢nich produktii. Z literatury je znamo, Ze oxidace
chlorfenold sledovana cyklickou voltametrii ma na elek-
trodach ze skelného uhliku a zlata podobny prubéh a vede
k tvorbé filml pasivujicich povrch anody v zévislosti na
pH, koncentraci chlorfenolu, poctu a poloze atomd chloru
v molekule a rychlosti polarizace elektrody'**. Proto
i u oxidace TBP lze ocekavat, Ze za stejnych experimental-
nich podminek budou na uhlikové a platinové elektrodé
vznikat obdobné produkty. Rozdilnd mtize byt u obou
materialG rychlost tvorby pasivujiciho filmu produkti.
Cerstvé vylestény povrch elektrody ze skelného uhliku je
velmi reaktivni a tedy velmi nachylny k pasivaci®’, kdezto
povrch platiny, zvlast¢ je-li pokryty jejimi oxidy, je
k pasivaci méng nachylny?®.
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Experimentalni ¢ast
Chemikalie

2,4,6-Tribromfenol (99%), pyrokatechol (= 99%),
hydrochinon (> 99%, vse Sigma-Aldrich) byly rozpustény
v methanolu (p.a., Penta, Chrudim) na vyslednou koncen-
traci 1102 mol1™'. K pfipravé série Brittonovych-

* Eva Markova tuto praci uspéSné prezentovala na soutézi O cenu firmy Merck 2011 za nejlepsi studentskou védeckou

praci v oboru analyticka chemie.
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Robinsonovych (BR) pufri byly pouzity kyseliny borita,
fosforecna a octova (vSe p.a., Lachema, Brno), hydroxid
sodny (p.a., Lach-Ner, Neratovice) a chloristan sodny
(p-a., Sigma-Aldrich) pro upravu iontové sily na hodnotu
0,15. Extrakce elektrolyzovanych roztokli bromfenolt byly
provedeny ethylacetatem (p.a., Penta). Na piipravu elek-
trolytl byla pouZzita deionizovana voda ze systému Direct
Q3UV (Millipore, Billerica, USA).

Piistroje

Voltametricka méfeni byla provedena na pfistroji Eco
-Tribo-Polarograf (Polaro-Sensors, Praha) v tfielektrodo-
vém zapojeni s pracovni elektrodou ze skelného uhliku
(pramér disku 3 mm, Bioanalytical Systems, West Lafaye-
tte, USA), nasycenou kalomelovou referentni elektrodou
(Monokrystaly, Turnov) a pomocnou platinovou elektro-
dou (Elektrochemické Detektory, Ohrazenice). Povrch
pracovni elektrody byl pfed kazdym meéfenim vylestén
vodnou suspenzi oxidu hlinitého (velikost ¢astic < 50 nm,
Sigma-Aldrich) na mikrovldknové textilii (Buehler, Lake
Bluff, USA). Acidita vodné-methanolickych roztokd TBP
byla méfena na pH metru InoLab pH 720 s kombinovanou
sklenénou elektrodou SenTix 41 (v§e WTW, Weilheim,
Neémecko). pH metr byl kalibrovan na vodné kalibracni
roztoky Duracal (Hamilton, Bonaduz, Svycarsko). K elek-
trolyze za konstantniho potencialu byl pouzit potenciostat
OH-404 (Radelkis, Budapest, Mad’arsko) v tfielektrodo-
vém zapojeni s pracovni platinovou sitkovou a referentni
nasycenou kalomelovou elektrodou, pomocna platinova
spiradlova elektroda byla umisténa v katodovém prostoru
oddéleném od pracovniho anodového prostoru keramickou
fritou. Analyza produktd elektrolyzy byla realizovana na
plynovém chromatografu HP 6890 Series s hmotnostnim
detektorem Agilent 5973 N (Agilent, Palo Alto, USA)
s kfemennou kapilarni kolonou ZB-5ms (30 m x 0,25 mm
x 0,25 um) a heliem jako nosnym plynem (He 5.0. Siad,
Italie). Teplotni program byl nastaven na 50 °C — 2 min —
10 °C/min — 300 °C — 15 min.

Pracovni postupy

Voltametrickd méfeni byla provedena v nadobce
o objemu 50 ml. Objem méfeného roztoku byl 10 ml. Za-
kladnim elektrolytem byl Brittontiv-Robinsontv pufr o pH
2,5-12,0 s ptidavkem methanolu (50 %, v/v). Koncentrace
TBP v méfeném roztoku byla 1-107 resp. 1-10™ mol I"".
Méfeni bylo provedeno metodou cyklické voltametrie
s riznymi rychlostmi polarizace (10, 20, 50, 75, 100, 200,
300, 400 a 500 mV s ). Kalibragni zavislosti byly méfeny
v koncentraénim rozmezi 1-107°~1-10"* mol I"' metodami
CV i DPV. Pti DPV byla pouzita rychlost nartstu potenci-
4lu 20 mV s, vyska pulsu 50 mV a itka pulsu 100 ms.

Zakladnim elektrolytem pro potenciostatickou elek-
trolyzu roztoku TBP (¢ = 1-10™ mol I™") byl Brittontv-
Robinsondv pufr s 50 % (v/v) methanolu a 0,2 mol I
NaClOy s vyslednou hodnotou pH 7,0 a pH 9,5. Elektroly-
za probihala pfi potencidlu £ =+1,0 V po dobu 60 min. Po
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ukonceni elektrolyzy byly produkty elektrolyzy TBP ad-
sorbované na povrchu platinové sitkové elektrody rozpus-
tény v ethylacetatu, odpafeny proudem dusiku za labora-
torni teploty, rozpustény v 1 ml ethylacetatu a analyzovany
technikou GC-MS.

Vysledky a diskuse
Cyklicka a diferen¢né pulzni voltametrie TBP

Voltametrické chovani TBP na elektrodé ze skelného
uhliku  bylo studovano v prosttedi BR  pufrd
s pfidavkem methanolu (50 %, v/v) s koncentraci TBP
1107 mol I"". V celé sledované oblasti pH 2,5-12 se na
cyklickych voltamogramech projevoval jeden anodicky pik
(obr. 2), ktery se s rostoucim pH posouval k niz§im hodno-
tdm potencidlu a v alkalickém prostfedi se ustalil na hod-
noté kolem 0,6 V. Zavislost potencialu na pH (obr. 3) lze
prolozit dvéma regresnimi pfimkami. Hodnota smérnice
pfimkového tseku v kyselé oblasti —0,052 V/pH se blizi
teoretické hodnoté —0,059 V/pH charakteristické pro elek-
trodovy dégj, jehoz se iCastni stejny pocet protond a elek-
trontl. Téméf nulova hodnota smérnice druhého linearniho
useku zavislosti £,na pH dokazuje, ze v alkalické oblasti
se protony nelcastni oxidace TBP. Prisecik regresnich
primek odpovida zdanlivé disociacni konstanté TBP (pK =
7,3) v prosttedi s 50 % (v/v) methanolu a iontovou silou
0,075. V literatufe uvadéna disocia¢ni konstanta TBP ma
hodnotu 6,2 (cit.”’) resp. 6,08 (cit.") Vyska anodického
piku dosahuje maxima v siln¢ alkalickych roztocich
(obr. 3), kdy je v roztoku pfitomen fenolatovy anion TBP.

Linearni zavislosti vysky piku na odmocniné z rych-
losti polarizace a na koncentraci TBP v roztoku prokazuji,
ze anodicka oxidace je v celé studované aciditni oblasti

Obr. 2. Cyklické voltamogramy 2.4,6-tribromfenolu (¢ = 1107
mol 1Y) ve vodné-methanolickych roztocich BR pufri (50 %,
v/v) o rizném pH: 3,0 (7); 7,4 (2) a 11,6 (3). Rychlost polariza-
ce elektrody ze skelného uhliku 50 mV s~
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Obr. 3. Zavislosti potencidlu a proudu CV pikii TBP (¢ =1-107
molI™") na pH vodné-methanolickych roztoki BR pufri
(50 %, v/v). Méteno na elektrodé ze skelného uhliku pfi rychlosti
polarizace 50 mV s

fizena difuzi. Z porovnani cyklickych voltamogrami
(obr. 2) vSak vyplyva, ze mechanismy oxidace TBP
v kyselém a alkalickém prostiedi jsou ruzné. V kyselych
roztocich  byly po  pfepnuti  potencidlu  pii
+1,2 V pozorovany v katodickém sméru polarizace dva
piky (Z a I na obr. 2) odpovidajici redukci produktti oxida-
ce TBP vzniklych na povrchu elektrody pii potencialech
hlavniho anodického piku a vyssich. V opakovaném ano-
dickém skenu se na voltamogramech objevily odpovidajici
anodické piky redukovanych produkti, které nebyly pozo-
rovany v prvnim anodickém skenu (zde nejsou ukazany).
Podobny zaznam poskytuji napi. pyrokatechol a hyd-
rochinon (obr. 4). Lze proto pfedpokladat, Ze v kyselém
prostiedi se oxiduje tribromfenoxoniovy kation® za vzniku
dibromchinonii (pik / odpovida jejich redukcei), pfip. jejich
dimeru (pik /I ), které jsou elektrochemicky aktivni a pro-
jevuji se dvojici reverzibilnich pikd ve stejné potencidlové
oblasti jako benzendioly.

V alkalickych roztocich nebyly na cyklickych vol-
tamogramech TBP v katodickém sméru polarizace pozoro-
véany zadné proudové signaly oxidacnich produktii (obr. 2,
kiivka 3). Pocet elektronii vyménovanych v elektrodové
reakci byl urcen z diferen¢né pulznich voltamogramu za-
znamenanych v roztocich TBP s hodnotami pH v rozmezi
9,5 az 12 podle vztahu® :

Wip = 3,52RT/ZF (1)
kde wy, je sitka DPV-piku v polovin€ jeho vysky. Ziskana
hodnota z = 0,8 odpovida ireverzibilni jednoelektronové
reakci. V alkalickém prostiedi pfevazuje TBP ve formé
aniontu. Jeho jednoelektronovou oxidaci vznika fenoxido-
vy radikal, ktery snadno podléha dimeraci za vzniku p-
fenoxy-fenolt®®, které se mohou dale oxidovat. Tento radi-
kalovy mechanismus vede k tvorbé polymernich struktur
na povrchu pracovni elektrody™.

Mechanismus oxidace zévisi také na koncentraci TBP
a rychlosti polarizace. P¥i koncentraci TBP 1-10~ mol I'"!

197

Cena Merck

/, uA

EV

Obr. 4. Cyklické voltamogramy TBP (I), pyrokatecholu (2)
a hydrochinonu (3) ve vodné-methanolickém roztoku BR
pufru (50 %, v/v), pH 4,0. Koncentrace fenolt ¢ = 1-10#mol I'!,
elektroda ze skelného uhliku, rychlost polarizace 10 mV s™*

a rychlosti mensi nez 20 mV s~ se ani v kyselém prostiedi
na voltamogramech neprojevily zadné piky v oblasti re-
doxni aktivity benzendiolli/chinontl. Navic hlavni anodicky
pik byl na opakovanych voltamogramech téméf nezfetelny.
Podobné chovéani pozorované u derivatd chlorfenolu bylo
vysvétleno tvorbou polymerniho filmu, ktery pasivuje
elektrodu a znemoziuje oxidaci halogenfenolu z roztoku
pii opakovanych cyklech'’. S rostouci koncentraci halo-
genfenolu a se zmensujici se rychlosti polarizace nardsta
hustota a tloustka polymerniho filmu a s tim se zmenSuje
jeho propustnost.

Elektrolyza TBP a GC-MS analyza oxidac¢nich
produktt

Neutréalni a alkalicky vodné-methanolicky roztok TBP
byl elektrolyzovan pii potencialu +1,0 V po dobu 60 min
v Clanku s pracovni platinovou sitkovou elektrodou.
V pribéhu elektrolyzy byla pozorovana zména zbarveni
roztoku a tvorba nazloutlého povlaku na pracovni elektro-
dé. Po ukonceni elektrolyzy byla pracovni elektroda du-
kladné oplachnuta vodou, osusena proudem dusiku a po-
vlak byl extrahovén za pomoci ultrazvuku ethylacetitem.
Ethylacetatovy extrakt byl nasledné analyzovan metodou
GC-MS. Na chromatogramu (obr. 5) byly vedle piku ne-
zreagovaného TBP (#. = 16,4 min) pozorovany dalsi dva
piky, které se neobjevily na chromatogramu kontrolniho,
neelektrolyzovaného vzorku TBP. Prvni, nejvyssi pik
s retencnim Casem 27,55 min patfil hlavnimu oxida¢nimu
produktu (OP1), druhy pik v Case 26,39 min, ktery mél
oproti prvnimu asi desetinovou intenzitu, naleZel produktu
OP2. Na hmotnostnich spektrech zaznamenanych v pfi-
slusnych reten¢nich ¢asech jsou patrné pasy molekulovych
iontl produktii OP1 (580 m/z, monoizotopicky ion 576 m/
z) a OP2 (500 m/z, monoizotopicky ion m/z 496), jejichz
izotopicky profil odpovida iontdm s péti resp. Ctyfmi ato-
my bromu, a linie fragmentovych iontl vzniklych odstépe-
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Obr. 5. Chromatogram ethylacetatového extraktu povlaku z platinové sit’kové elektrody po anodické oxidaci TBP (¢ = 1-10~ mol I'")
pfi +1,0 V ve vodné-methanolickém roztoku BR pufru (50 %, v/v), pH 9,5. Doba elektrolyzy 60 min
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Obr. 6. Hmotnostni spektra a mozné struktury oxidaénich produktia OP1 s ¢, = 27,55 min (a) a OP2 s ¢, = 26,39 min (b) ziskanych
z ethylacetatového extraktu povlaku z Pt sitkové elektrody po anodické oxidaci TBP (¢ = 1:10 mol I'") p#i +1,0 V ve vodné-
methanolickém roztoku BR pufru (50 %, v/v), pH 9,5. Doba elektrolyzy 60 min

nim téchto atomu.. Na zakladé MS spekter byly hlavni pro-
dukty identifikovany jako 2,6-dibrom-4-(2,4,6-tribrom-
fenoxy)fenol (OP1) a 3,3’,5,5’-tetrabrom-1,1’-bi(cyklo-
hexa-2,5-dien-1-yliden)-4,4’-dion (OP2). Jejich strukturni
vzorce jsou uvedeny u piislusnych spekter (obr. 6). Na
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chromatogramu byly v sousedstvi hlavnich piki OP1
a OP2 produktti pozorovany i velmi malé piky s reten¢nimi
Casy 27,44 min a 26,50 min (obr. 5), jejichz hmotnostni
spektra jsou velmi podobna spektrim produktd OP1
a OP2. Jedna se pravdépodobné o piky polohovych isome-
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které vznikly dimeraci v ortho poloze vzhledem

k fenolické hydroxyskuping.

Oxidacni produkty OP1 a OP2 byly identifikovany

i v povlaku z elektrody vylouc¢eného v neutralnim roztoku
TBP. Plocha chromatografickych piki produkti OP1
a OP2 byla v porovnani s alkalickym prostiedim nizsi,
zatimco plocha piku TBP byla vy$8i. Toto pozorovani
ukazuje, ze alkalické prostfedi podporuje radikalovou re-
akci, pfi niz vznikaji dimerni produkty.

Z vysledki GC-MS analyz vyplyva, ze anodickou

oxidaci TBP vznikaji dimerni produkty, které zlstavaji
adsorbovany na povrchu elektrody. V ethylacetatovych
extraktech roztokt TBP po elektrolyze nebyly GC-MS
analyzou zjiStény oxidacni produkty v mnozstvi, které by
umoznilo jejich identifikaci. Proto bude oxida¢nim pro-
duktiim rozpustnym ve vodé vénovana pozornost v dalsim
vyzkumu.

Autori dékuji za financni podporu tohoto vyzkumu

Ministerstvu Skolstvi, mlddeze a télovychovy Ceské repub-
liky (projekt MSM 6198959216) a Univerzitée Palackého
(projekt PrF 2011 025).

LITERATURA

L.

10.

11.

12.

13.

14.

Milne G. W. A.: Gardner's Commercially Important
Chemicals: Synonyms, Trade Names, and Properties,
str. 632. J. Wiley, Hoboken 2005.

. Haldén N. A., Nyholm R. J., Andersson L. P., Hol-

bech H., Norrgren L.: Aquat. Toxicol. 700, 30 (2010).

. de Wit C. A.: Chemosphere 46, 583 (2002).
. Howe P. D., Dobson S., Malcolm H. M.: 2,4 6-

Tribromophenol and Other Simple Brominated
Phenols. Concise International Chemical Assessment
Document 66. World Health Organization, Geneva
2005. http://www.who.int/ipcs/publications/cicad/en/,
stazeno 6. ervna 2011.

. Kicklighter C. E., Kubanek J., Hay M. E.: Limnol.

Oceanogr. 49, 430 (2004).

. Mardones C., Palma J., Sepulveda C., Berg A., von

Baer D.: J. Sep. Sci. 26, 923 (2003).

. Rosenfelder N., Vetter W.: Rapid Commun. Mass

Spectrom. 23, 3807 (2009).

. Mardones C., Von Baer D., Silva J., Retamal M. J.: J.

Chromatogr., A 1215, 1 (2008).

. Maggi L., Zalacain A., Mazzoleni V., Alonso G. L.,

Salinas M. R.: Talanta 75, 753 (2008).

Mascolo G., Locaputo V., Mininni G.: J. Chromatogr.,
A 1217,4601 (2010).

Knob R., Mardk J., Staiiova A., Maier V., Kaniansky
D., Sevéik J.: J. Chromatogr., A 1217, 3446 (2010).
Mardones C., von Baer D., Hidalgo A., Contreras A.,
Sepulveda C.: J. Sep. Sci. 31, 1124 (2008).

Bastos P. M., Ericsson J., Green N., Bergman A.:
Chemosphere 70, 1196 (2008).

Lin K., Liu W., Gan J.: Environ. Sci. Technol. 43,
4480 (2009).

199

Cena Merck

15. Rayne S., Forest K., Friesen K. J.: Environ. Int. 35,
425 (2009).

Contreras D., Oviedo C., Valenzuela R., Freer J., Rojo
K., Rodriguez J.: J. Chil. Chem. Soc. 54, 141 (2009).
Han S. K., Bilski P., Karriker B., Sik R. H., Chignell
C. F.: Environ. Sci. Technol. 42, 166 (2008).

Chu Y. Y., Wang W. J., Wang M.: J. Hazard. Mater.
180,247 (2010).

Ureta-Zanartu M. S., Bustos P., Diez M. C., Mora M.
L., Gutiérrez C.: Electrochim. Acta 46, 2545 (2001).
Rodgers J. D., Jedral W., Bunce N. J.: Environ. Sci.
Technol. 33, 1453 (1999).

EZerskis Z., Jusys Z.: J. Appl. Electrochem. 37, 1117
(2001).

Berrios C., Arce R., Rezende M. C., Ureta-Zanartu M.
S., Gutiérrez C.: Electrochim. Acta 53, 2768 (2008).
Ureta-Zafiartu M. S., Bustos P., Berrios C., Diez M.
C., Mora M. L., Gutiérrez C.: Electrochim. Acta 47,
2399 (2002).

Ureta-Zanartu M. S., Mora M. L., Diez M. C., Berrios
C., Ojeda J., Gutiérrez C.: J. Appl. Electrochem. 32,
1211 (2002).

Wang J., Lin M. S.: Anal. Chem. 60, 499 (1988).
Gattrell M., Kirk D. W.: J. Electrochem. Soc. 140,
1534 (1993).

Villemin D., He'roux M., Blot V.: Tetrahedron Lett.
42,3701 (2001).

Gary W. Morrow G. W., v knize: Organic Electroche-
mistry (Lund H., Hammerich O., ed.), kap. 16. Marcel
Dekker, New York 2001.

Wang J.: Analytical Electrochemistry, str. 71, druhé
vydani. Willey-VCH, New York 2000.

EZerskis Z., Jusys Z: J. Appl. Electrochem. 32, 543
(2002).

16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.

23.

24.

25.
26.

27.

28.

29.

30.

E. Markova, P. Smyslova, P. Macikova, J. Sko-
palova, and P. Bartak (Department of Analytical Chemis-
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Study of Anodic Oxidation of 2,4,6-Tribromophenol

Electrochemical oxidation of 2,4,6-tribromophenol
(TBP) has been studied by cyclic and differential pulse
voltammetries at a glassy carbon electrode in 50 % aque-
ous methanol the pH range 2.5-12. The formation of elec-
troactive products was observed in acid solution. A film of
polymeric oxidation product that passivates the electrode
surface was formed depending on the concentration and
scan rate in neutral and alkaline solutions. Neutral and
alkaline solutions of TBP were subjected to controlled-
potential electrolysis with Pt gauze electrode and the
coating formed on the electrode was analyzed by GC-MS.
The main products of TBP oxidation were 2,6-dibromo-4-
-(2,4,6-tribromophenoxy)phenol and 3,3,5,5’-tetrabromo-
-1,1’-bi(cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene)-4,4’-dione.



