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ABSTRAKT

Plazmochemické procesy su jednou z metdd, ktoré sa vyuzivaji na Cistenie odpadovych vod.
Odpadové¢ a uzitkové vody z domacnosti obsahujii mnoho organickych latok, ktoré musia byt
odstranené, aby mohla byt voda znovu pouzitd v domacnostiach alebo priemysle. Cielom
diplomovej prace je rozklad alkaloidov pocas plazmového procesu. Teoretickd Cast’ je preto
zamerana na generaciu elektrického vyboja v kvapalinach a charakteristiku vybranych alka-
loidov.

V préci je sledovany rozklad kofeinu a chininu v elektrickom vyboji, ktory je generovany
v diafragmovej konfiguracii. Experimenty boli uskutociované vo vsadzkovom reaktore, ktory
je rozdeleny do dvoch casti prostrednictvom diafragmy vyrobenej z keramického materidlu
Shapal™-M (hribka 3,0 mm, priemer otvoru 1,0 mm). Boli pouZité elektrody z nerezovej
ocele s rozmerom 5x12 cm. Priemerny elektricky vykon bol nastaveny na hodnotu 135 W
a doba kazdého experimentu bola 60 minut. Roztoky kofeinu (celkovy objem 4 1) boli pripra-
vené v koncentraciach 10, 25 a 50 ppm a roztoky chininu v koncentraciach 5, 10 a 15 ppm.
Pociatocna vodivost’ roztokov bola upravena pomocou chloridu sodného na tri rézne hod-
noty — 400, 750 a 1000 pS-cm™.

Experimentalna Cast’ pozostava taktiez z vyuzitia analytickych metdd, ktoré boli potrebné
na kvantifikaciu pozorovanych latok. Peroxid vodika produkovany pocas elektrick¢ho vyboja
je stanoveny kolorimetrickou metddou, ktora je zaloZené na tvorbe Zlto sfarbeného komplexu
z peroxidu vodika a titdnového Cinidla. Koncentracia kofeinu bola ur¢end UV spektrometriou
pri vinovej dizke 273 nm a nasledne bola uskuto¢nena analyza HPLC/MS. Degradéacia chi-
ninu bola analyzovana pomocou UV-VIS spektrometrie a fluorescencnych merani.
xidu vodika, kyslika, vodika a inych reaktivnych castic. Peroxid vodika, ktory vznika v plaz-
me, je nasledne spotrebovany na degradaciu organickych latok v roztoku. To je vysvetlenim
nameranej nizsej koncentracie H,O, v roztoku s kofeinom a chininom ako v roztoku bez pri-
davku alkaloidov. AvSak rozdiel nastava medzi rozkladom v katdodovej a anédove;j Casti reak-
tora. V katdédovej Casti je na rozklad vyuzité¢ iba zanedbate'né mnozstvo H,O,. V anddove;j
casti dochadza k znac¢nej degradacii kofeinu, chininu a zniZeniu koncentracie H,O,.

KEUCOVE SLOVA

diafragmovy vyboj, degradacia kofeinu, degradacia chininu, plazmochemické procesy,
stanovenie peroxidu vodika



ABSTRACT

Plasmachemical processes are one of the methods used for wastewater treatment. Sewage and
household wastewaters include a variety of organic substances that must be removed to reuse
water in industry or households. The aim of this diploma thesis is the observation of alkaloids
decomposition by plasma chemical process. The theoretical part is focused on plasma
generation in liquids and characterization of selected alkaloids.

The decomposition of caffeine and quinine in direct current electrical discharge in liquid
with diaphragm configuration is investigated in this work. The experiments were carried out
in a batch reactor divided into two parts by a diaphragm made from ceramic material
Shapal™-M (thickness 3.0 mm, pin-hole diameter 1.0 mm). The stainless steel electrodes of
5x%12 cm size were used. The mean electric power was set to 135 W for an operation time of
60 minutes in each experiment. Caffeine solutions (total volume of 4 L) were prepared in
concentrations of 10, 25 and 50 ppm, quinine solutions in concentrations of 5, 10 and 15 ppm.
The initial conductivity was adjusted by sodium chloride at three different values — 400, 750
or 1000 uS-cm'l.

The experimental part consisted also of using analytical methods necessary for compound
quantification. Hydrogen peroxide formation during the electrical discharge was determined
by colorimetric method based on generation of yellow complex with titanium(IV) sulfate
reagent. The caffeine concentration was measured by UV spectrometric method at wavelength
273 nm and then HPLC/MS analysis was performed. Quinine degradation was monitored by
UV-VIS spectrometry and fluorescent measurements.

The plasma generation in water solutions induces formation of hydroxyl radical, hydrogen
peroxide, oxygen, hydrogen and other reactive species. Hydrogen peroxide is produced and
then utilized in degradation of organic compounds and thus lower concentration of H,O, was
measured in solution with caffeine and quinine than in solution without alkaloids. However,
the situation is different between cathode chamber and anode chamber. There is only
negligible amount of H,O, used on degradation in cathode chamber. In contrary, the
considerable degradation of caffeine and quinine and diminished concentration of H,O, was
observed in anode chamber.

KEYWORDS

diaphragm discharge, caffeine degadation, quinine degradation, plasmachemical processes,
hydrogen peroxide estimation



JONISOVA, L. Rozklad alkaloidii pomoci elektrickych vybojii v kapalindch. Brno: Vysoké
uceni technické v Brné, Fakulta chemicka, 2015. 54 s. Vedouci diplomové prace doc. RNDr.
FrantiSek Kréma, Ph.D.

PREHLASENIE

Prehlasujem, Ze som diplomovl pracu vypracovala samostatne a ze vSetky pouzité literarne
zdroje som spravne a Uplne citovala. Diplomova préca je z hl'adiska obsahu majetkom Fakulty
chemickej VUT v Brne a moze byt’ vyuzita ku komer¢nym ucelom iba so sthlasom veduceho
diplomovej prace a dekana FCH VUT.

podpis Studenta

PODAKOVANIE

Dakujem vediicemu mojej diplomovej prdce, doc. RNDr. Frantiskovi Krémovi, Ph.D., za
cenné rady, pomoc pri experimentoch a pri spracovavani tejto prdce. Taktiez dakujem
Ing. Edite Klimovej za priatelsku spolupracu, ochotu a trpezlivost pocas celej doby prace
v laboratériu. Dalej patri moje podakovanie Ing. Jakubovi Mondekovi za pomoc pri
fluorescencnych meraniach a Ing. Richardovi Sykorovi za uskutocnenie chromatografickej
analyzy.

Okrem odbornej spoluprace si cenim moralnu podporu pocas Studia, za ktoru vdacim najmd
mojmu priatelovi a rodine.



UVOd.cuueunnriencennennsennenens 7

2 TeOretiCKA CaSt cuucineiiieeiieiisuiisiicninnticstisticsstessissssesssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssnns 8
2.1 PlaZma.. oot sttt et 8
2.1.1 Generacia plazmy V PLYNE.....ccceevuieriieriieiieeiieeie et 9

2.1.2 Generacia plazmy v Kvapaline ..........ccccouveviiieeiiiieieeeee e 9

2.1.3 Diafragmovy VYDOJ .eeceieeiieeiieiieeiteiee ettt et ee 10

2.2 Cistenie 0dpadoVyCh VOU.........o.oueveeeeeeeeeeeeeeee et 12
2.2.1 Fyzikalno-chemické metddy dekontaminacie..........coevuevvevieeienieniceniennnen, 13

2.2.2 PoOKrocCilé 0Xidacn€ PrOCESY.....ccvuieeirieerirreeiieeeiieeeieeesteeesaeeeesseeesaseeesnneens 14

2.2.3 Vyuzitie elektrickych vybojov pri Cisteni odpadovych vod....................... 15

2.3 ALKALOTAY .. .eiiiiiiieeiie ettt et e e e et e e e ra e e enaaeeeraeennreeenns 17
23,1 KOTBIN.c.eiiiieeeeeee e 18

B TR O 1111 1 SRR PTUSRSPR 19

2.4 ANAlYHICKE MEIOAY ..ocveiiiiieiieeiiieiiecie ettt et sre e e ssaeebeesnne e 20
2.4.1 Ultrafialova a viditeI'na spektrometria ...........ccceeoeeriiienieniienieiiieseeeieee 20

2.4.2 Fluorescencnd spektrometria........c.cceeeveeriieeieeniieniienie e 21

2.4.3 Kvapalinova chromatografia v spojeni s hmotnostnou spektrometriou..... 22

3  Experimentalna ¢ast’ .24
T BN o 1 111 PSPPSRI 24

3.2 PouZit€ ChemMIKAIIC ........covuiiieiiieieiieceeee et 26

3.3 Priprava TOZEOKOV .....cccuiieiiieeciie et e eeitee et e et e et e e e tae e s teeeetaeesveeessseeesaseeessreeenns 26

3.4 Meranie elektrickych vIastnosti Vyboja ......ccc.eeeieeiieniiieiieieeiiecieeeesee e 27

3.5 PoOStUP PraACE EXPEITMENTU ....cuviieiiieeirieeiieeeiteeeieeeeitaeeeeeeesseeesseeessseeessseeessseeenns 27
3.5.1 Analyza peroxidu VOdiKa ........c.cceoouiieiiiiiiiiieiieeceeeeee e 28

3.5.2 Degradadcia KOTeInU .......c.ccoiiiiiiiiiiiiiiiiicece e 28

3.5.3 Degradacia ChininNU..........cccceiiiiiiiiiieeiie e e 29

4 Vysledky a diskusia ...30
4.1 Voltampeérove charakteriStiKy .......ccooveiiiiiiiiiiiiiiiiecie e 30

4.2 Generacia peroXidu VOAIKa ........cccoeriiiiiiiiiiiieeeee e 31
4.2.1 Peroxid vodika vo vodnych roztokoch chloridu sodného........................... 31

4.2.2 Generéacia peroxidu vodika v roztokoch kofeinu ...........ccccoeveieninnnnnne. 33

4.2.3 Generacia peroxidu vodika v roztokoch chininu ............ccccceeviieeniiennnen. 34

4.3 Degradacia KOfeINU ........c.oevuiiiiiiiiiiee e e 36
4.3.1 Vysledky UV-VIS spektrometri€..........ccceervirerieeeiieeeieeeieeeieeeeiee e 36

4.3.2 Vysledky analyzy HPLC-MS......c.cccoiiiiiiiiniiiietceeeeeeeeseee e 39

4.4 Degradacia ChININU .......ceoeiiiiiiie et e e e st e e beeennvee e 41
4.4.1 UV-VIS SPEKIIOMETITIA ....eveeueieeiiieiiesiieeiieeieeiee sttt e sare s e 41

4.4.2 FluoresCentneé METaANIA. .........ceeueerueerureriueeniieeieesiteeteesieeeieesieesbeesaeeereenaee 42

4.5 Meranie zmeny pH a elektricke] VOdiVOSt .......ccueevvieriieiieniieiieeieeiee e 46

5  ZAVEr..ueuueeereieeerirrcnnnnns 47
6 Zoznam pouZitej literatiry 49
7  Zoznam pouzitych skratiek a symbolov .54



1 UVOD

Elektrické vyboje st dolezitou sucastou mnohych vednych a technologickych odborov, ¢o
prameni najma v ich Sirokom vyuziti a potencidlnych aplikaciach. Vyskum plazmy je dnes uz
interdisciplindrnou tematikou, avsak jej historia siaha az do 18. storocia, kedy profesor mate-
matiky Georg Christoph Lichtenberg ako prvy zdokumentoval vyskyt elektrického vyboja
medzi elektrédou v tvare hrotu a kovovou doskou. Pri vlozeni napitia na elektrédu sa vytrusy
paprade na izola¢nej medzivrstve usporiadali do tvaru trsového vyboja [1]. Postupne pricha-
dzali pokusy v snahe o vysvetlenie tohto zaujimavého, do tej doby neznameho javu. Vznik
plazmy, tzv. ,,ziariacej hmoty*, viedol k d’alsim experimentom, vd’aka ktorym sa v stiCasnosti
elektrické vyboje a vznikajiica plazma vyuzivaji pri rieSeni environmentalnych problémov,
pri opracovavani rozlicnych materidlov, v elektronike, v leptacich technoldgiach alebo aj
v biomedicine [2].

Technologicky najjednoduchsie je zapalenie vyboja v plyne, preto bol vyskum plazmy
spociatku orientovany najmai na tuto oblast’. Za prvu priemyselnu aplikdciu sa povazuje gene-
racia ozonu, o ktora sa zasluzil v roku 1857 Werner von Siemens [3, 4]. Ked'Ze sa neustale
kladie vel’ky doraz na udrziavanie Cistoty zivotného prostredia, Uprava plazmochemickymi
procesmi sa udomdcnila aj pri dekontaminécii vzduchu. Prostrednictvom elektrického vyboja
sa redukuje znecistenie vzduchu, ¢o zahfia znizovanie vyskytu kyslych plynov (SOx, NOy),
plynov sposobujucich sklenikovy efekt (CH4, COy), jedovatych prchavych latok a inych ne-
bezpeénych castic [5]. Neskor sa zistilo, ze aktivne ¢astice vznikajice vo vyboji sa dostavaju
do vody, aj ked’ je vyboj generovany tesne nad vodnou hladinou. Nastartovalo sa $tadium
elektrickych vybojov v kvapalnej faze, ktoré iniciuju rozne fyzikdlne a chemické procesy
veduce k oxidacii organickych polutantov vo vode. Podrobne bol prestudovany rozklad orga-
nickych farbiv [6], fenolov [7] a d’alSich mnohych zloziek farmaceutickych pripravkov.

V predkladanej diplomovej praci sa zaoberam degradaciou vybranych alkaloidov v dia-
fragmovom vyboji, ktory predstavuje jednu z moznych konfigurécii pre zapalenie elektric-
kého vyboja v kvapalnom prostredi. Alkaloidy st ve'mi pocetnou skupinou latok, ktoré sa
dostavaji do odpadovych vdd stale vo viacSej miere, aj napriek tomu, ze povodne ide o pri-
rodné produkty. Jednym z vysvetleni ich produkcie rastlinami je obranna funkcia, z ¢oho vy-
plyva, Ze pre in¢ druhy organizmov, vratane cloveka, moézu posobit’ toxicky [8]. Ako Studo-
vané alkaloidy boli vybrané kofein a chinin, ktoré sii zname predovSetkym ako zloZka rozlic-
nych napojov. Chinin je taktieZ jednou zo zloZiek v kozmetickych pripravkoch [9]. Kofein je
pokladany za najrozsirenejsiu latku v odpadovych vodach z domécnosti, preto sa vyuZiva aj
ako marker antropologického znecistenia vod [10].

V teoretickej Casti je vysvetlend generacia vyboja v plynoch a v kvapalinach a vyuZitie
elektrickych vybojov v Cisteni odpadovych vod. Jedna kapitola je tieZ venovana zakladnej
charakteristike Studovanych latok. Experimentdlna ¢ast’ je zamerana na degradaciu kofeinu
a chininu, ktord sa uskutociiovala v reaktore vyuzivajicom diafragmovy vyboj. Ciel'om prace
bolo sledovat’ u€innost’ procesu v zavislosti od pociatocnej koncentracie sledovanych latok
a pociato¢nej vodivosti roztoku. Okrem koncentracie kofeinu a chininu bol kvantitativne ana-
lyzovany aj vznikajuci peroxid vodika (H,0O,). Ked’Ze ide o silné oxida¢né €inidlo, jeho pro-
dukcia a vyvoj su podstatné pre posudenie ucinku zavedeného elektrického pol'a na rozklad
organickych latok v roztoku. Vysledky experimentu zohravaju ulohu pre hodnotenie ¢innosti
elektrickych vybojov ako inovativneho spésobu dekontamindcie odpadovych vad.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Plazma

Plazma je charakterizovana ako kvazineutralny ionizovany plyn, niekedy oznacovana tiez ako
4. skupenstvo hmoty [1]. Plazma je siborom nabitych a neutralnych ¢astic nachadzajucich sa
v ro6znych kvantovych stavoch, pricom celkovy priestorovy naboj je priblizne nulovy. Navo-
nok sa plazma sprava ako elektricky neutralne prostredie. Castice vykazuji kolektivne sprava-
nie, ¢o znamend, ze pohyb Castic zavisi okrem lokalnych podmienok aj na stave plazmy
vo vzdialenych oblastiach. O izotermickej plazme hovorime v pripade, ze vsetky typy castic,
teda elektrony, i6ny aj neutralny plyn, maji rovnaku kineticki energiu, a preto aj rovnaku
teplotu. V neizotermickej plazme maju elektrony vyrazne vyssiu teplotu ako ostatné zlozky.
Fyzikalne vlastnosti zavisia od typu plazmy z hladiska pomeru koncentracie nabitych
a neutralnych Castic. Slabo ionizovana plazma obsahuje vel'mi malé mnoZstvo nabitych ¢astic
v porovnani s poctom neutrdlnych molekul. Prevladaju zrazky nabitych cCastic s neutrdlnymi
molekulami. Na druhej strane v silne ionizovanej plazme tvoria vacSinu zrazok vzajomné
interakcie medzi nabitymi Casticami, ¢o je logickym prejavom vysokej koncentracie nabitych
Castic [2].

Jednou z vlastnosti, ktoré odliSuji plazmu od plynu, je elektricka vodivost’. VolI'né nosice
naboja sposobuju, ze plazma je schopnd reagovat’ na elektrické a magnetické polia [11, 12].
V slabo ionizovanej plazme vodivost narastd so zvySujliicou sa koncentraciou nabitych Castic
a pri konstantnej koncentrécii vodivost’ klesa so stiipajucou teplotou elektronov. V silne ioni-
zovanej plazme je vplyv teploty elektronov na vodivost’ opacny, teda vodivost narasta s teplo-
tou elektronov, konkrétne s exponentom 2/3 [2].
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Obr. 1: Rozne typy a priklady plazmy v zavislosti na teplote elektronov a pocte elektronov v centimetri
kubickom. (Modifikovany obrazok [1])

Medzi zésadné parametre plazmy sa zarad’uje stredna vol'na draha cCastic, ktora predstavuje
priemernu vzdialenost’, ktort Castice prejdii medzi dvomi zrazkami. Téato hodnota sa mdze po-



hybovat v rozmedzi od 107" az do 10* m. V prirode alebo v laboratorne vytvorenej plazme sa
jednotlivé parametre zasadne liSia svojimi hodnotami, ¢i uz ide o hustotu elektréonov na centi-
meter kubicky alebo teplotu elektronov [1]. Na Obr. 1 sa nachadzaju konkrétne priklady vys-
kytu plazmy usporiadané na zéklade spominanych parametrov.

2.1.1 Generacia plazmy v plyne

Za beznych podmienok su plyny tvorené neutrdlnymi molekulami, vd’aka ¢omu ich zarad’u-
jeme medzi izolanty. Na termicku ionizaciu molekul plynu je nutné zvysit' teplotu az na nie-
kolko tisic Kelvinov, vzniknutd plazma sa potom nachadza v termodynamickej rovnovahe.
Druhym a CastejSie vyuzivanym spdsobom ionizacie molektl plynu st elektrické vyboje,
ktoré zabezpecuju vznik nerovnovaznej plazmy.

V rovnovaznom stave dochddza k dvom protichodnym dejom, k tvorbe elektréonu a klad-
ného i6nu z pdvodne neutrdlnej molekuly a elektron-idnova rekombinacia, pocas ktorej zani-
kajt nabité Castice. Pre jednoatomové plyny, a po zanedbani disocidcie i pre molekuly, potom
plati rovnica (1):

AA +e, (1)

kde A je atéom plynu, A kladny ion a e elektron.

Pre plazmu plati matematicky vztah, ktory vychadza z metod fyzikélnej kinetiky, presne;j-
Sie z rozdelovacej funkcie pre rychlost’ nabitych cCastic v elektrickom poli. Tomuto vztahu
hovorime Sahova rovnica a mé nasledujtci tvar (2):

nn__g.g m_ijme & 2
n, g, \ 2zh’ P kT )

kde n+, n. ny je koncentracia kladnych i6nov, elektronov a neutralnych molekul, g+, g, gp st
Statistické vahy kladnych i6nov, elektronov a neutrdlnych molekul, m. hmotnost™ elektronu,
h redukovand Planckova konStanta, £ Boltzmannova konStanta, 7' termodynamicka teplota a ¢;
1onizacna energia pre jednondsobnu ionizéaciu. Z danej rovnice je mozné usudit, ze u plynov
s mensSou ioniza¢nou energiou sa dosahuje vacsi pocet nabitych Castic pri rovnakej teplote [2].

2.1.2 Generacia plazmy v kvapaline

Problematika zavadzania elektrického pol'a do kvapaliny sa zacala rieSit’ uz zaciatkom 20. sto-
ro€ia, ked’ bolo potrebné zabranit’ vzniku vyboja v oleji v transformatoroch. Vacsiu pozornost’
si vSak tato oblast’ vydobyla najma niekol’ko poslednych desatro¢i. Hlavnym dovodom je per-
spektiva v oblasti biologickych, biomedicinskych, environmentalnych, chemickych a elektro-
chemickych aplikacii. V kvapalnej faze st moZné rdzne spdsoby generacie elektrického vybo-
ja. Nevyhnutnou podmienkou pre zapalenie vyboja je dostatocna intenzita elektrického pol'a
v systéme. Rozoznédvame viacero typov vybojov generovanych v kvapaline, ktoré sa odliSuju
nielen celkovym mnoZstvom energie v systéme, ale aj spdsobom elektrického napajania. Roz-
norodost’ suvisi okrem in¢ho aj s moznost'ou vyuzitia pulzného, jednosmerné¢ho (DC) 1 strie-
davého (AC) napitia s frekvenciou do 100 MHz [13].

Vysokonapitove elektrické vyboje mézu byt generované priamo vo vode alebo v plynne;j
faze nad vodnou hladinou. Zapdlenim plazmového vyboja v kvapaline dochédza k inicicii



mnohych fyzikalnych a chemickych procesov. Voda je u¢inkom pdsobenia elektrického pola
disociovana za vzniku hydroxylovych (OH") a vodikovych (H') radikalov, popri tom bola do-
kazana produkcia peroxidu vodika (H,O,), molekuldrneho kyslika (O,) vratane metastabil-
nych molekularnych stavov, vodika (H,), hydroperoxylovych (HO,"), kyslikovych (O")
a inych radikalov. Pri kontakte s kyslikom alebo so vzduchom, napriklad v prevzdusnenej vo-
de, vznika ozon a NOy. Produkty primarnych chemickych reakcii, teda reaktivne substancie,
nemusia vzdy tvorit’ stabilnejSie komponenty, ale prebytocnej energie sa moézu zbavit’ aj vy-
iarenim blizkeho (UV) a vakuového ultrafialového (VUV) Ziarenia. Ziarenie pod 200 nm je
obratom absorbované vodou a podporuje fotoionizaciu [7].

Vlastnosti a parametre plazmy st vo velkej miere zavislé na tvare a umiestneni elektrdd,
ktorych bola preskiimana uz vel'mi Siroka skala. R6zne typy reaktorov a usporiadania elektrod
su zobrazené na Obr. 2.
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Obr. 2: Schematické zndzornenie roznych typov elektrodového usporiadania: (A) koronovy reaktor
s elektrodami hrot-rovina v kvapalnej faze, (B) hrot-rovina, hrot v kvapalnej faze a rovina nad hladi-
nou oddelend vzduchovou medzerou, (C) reaktor pre tleci vyboj s elektrodami hrot-rovina, (D) reaktor
pre tleci vyboj s elektrodami rovina-rovina, jedna je ponorend v kvapaline a druha umiestnend nad
hladinou, (E) reaktor pre tleci vyboj s elektrodami mnohondsobny hrot-rovina, (F) reaktor obsahu-
Jjuci diafragmu s otvorom, (G) reaktor s kruhovymi elektrodami, (H) typ elektrod hrot-hrot, (1) reaktor
pre dielektricky bariérovy vyboj, kde je vysokonapdtova elektroda pokryta dielektrickym materialom.
(Modifikovany obrazok [13])

2.1.3 Diafragmovy vyboj

Diafragmovy vyboj prebieha v reaktore, ktory obsahuje dve elektrody — anodu a katodu. Me-
dzi elektrodami je umiestnena dielektricka prepazka, tzv. diafragma s malym otvorom, ktora
oddel'uje andédovy a katédovy priestor. V oboch Castiach reaktora sa zvyc€ajne nachadza rov-
naky elektrolyt. Elektricky vyboj v tomto usporiadani moze byt tak, ako vyboje v kvapaline
vo vSeobecnosti, tiez generovany pouzitim DC, AC alebo pulzného napétia.
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Po napojeni elektrod na DC zdroj napitia sa intenzita elektrického pol'a akumuluje na ma-
lom otvore v diafragme. Kvapalina v okoli tohto otvoru sa zahrieva a nasledne sa formuju
bubliny, v ktorych sa pri dostatoc¢nej intenzite elektrického pol'a iniciuje vyboj [14]. Velmi
zaujimavy je fakt, Ze aj napriek DC napétiu je priebeh a vyvoj elektrickych parametrov po-
dobny pripadom s aplikovanym pulznym elektrickym polom. Tento jav je spdsobeny kratkou
dobou zivota vznikajucich bubliniek, ktoré sa postupne zvacsuju, praskaju a v tom momente
vyboj zhasne. Do priestoru otvoru v diafragme sa nasledne dostane kvapalina, ktora sa znova
zahrieva a cely proces sa opakuje. Ked’ bublina praskne, rapidne sa zvySi odpor systému,
na kratku dobu sa prerusi prietok pradu a stipne napdtie (Obr. 3). Aj napriek opisanému ,,pul-
znému* rezimu ide o kontinualny priebeh celého deja, pretoze v kazdom momente nejaké
bubliny vznikaju, iné zvac¢suju svoj objem a d’alsie praskaji. Vyboj v diafragmovom usporia-
dani mézeme vzhl'adom k svojmu spravaniu oznacit’ ako vyboj prebiehajuci v kvazi-pulznom
rezime [ 15, 16].
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Obr. 3: Vlavo je zobrazeny priebeh napdtia a prudu, vpravo odpor systemu v DC diafragmovom vy-
boji v roztoku Na,;HPO, s pociatocnou vodivostou 700 uS-cm™ [15].

Pri zapaleni vyboja sa v otvore diafragmy zacnu tvorit’ plazmové kanéliky smerom k andde
aj katdde (Obr. 4). V tomto usporiadani ide o analdgiu medzi diafragmovym a korénovym
vybojom s elektrodami v konfiguracii hrot-rovina [14].

Obr. 4: Zjednodusend schéma reaktoru, v ktorom prebieha DC diafragmovy vyboj: 1 — andda,
2 — katoda, 3 — negativne ,,streamery*, 4 — pozitivne ,, streamery “, 5 — roztok elektrolytu [16].
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Otvor v diafragme je podobny hrotu, ktory vystupuje v katobdovom priestore ako pozitivne
nabity. Elektrony st zrychl'ované smerom k diafragme, preto na konci kandliku vzniké kladny
priestorovy naboj, ktory este viac zvysuje rychlost’ elektrénov. Tato forma plazmy sa nazyva
pozitivny vyboj a vyznacuje sa dlhymi, malo rozvetvenymi plazmovymi kanalmi (Obr. 5A).
Naopak, elektrony zo zaporne nabitej diafragmy smerujuce k anéde vytvaraju negativny vy-
boj — kratke rozvetvené kanaliky sférického tvaru ako na Obr. 5B. Plazmové kandliky, tzv.
»streamery®, sa liSia nielen svojim tvarom, ale predovsetkym rychlostou elektronov a disipa-
ciou energie. Jednotlivé procesy prebiehajuce v kvapaline st ovplyviiované vlastnostami
kvapaliny, polaritou vloZzeného napitia a vel'kostou elektrického pol'a [17, 18].

Obr. 5: Fotografia DC diafragmového vyboja v kvapaline s vodivostou 500uS-cm™. Pohlad na pozi-
tivne (A) a negativne (B) plazmové kandly [16].

Zapalenie vyboja v elektrolyte zavisi na pociatocnej vodivosti roztoku. Velmi nizka
elektricka vodivost’ kvapalnej fazy zapri€inena nizkou koncentraciou elektrolytu sa prejavuje
malym mnoZstvom nosicov ndboja a ndsledne nizkym prudom, ktory nie je postacujuci
pre ohrev kvapaliny a formovanie bublin v diafragme. Pri vy$Sej vodivosti roztoku sa odpor
systému zniZzuje a tento jav sposobi ndrast elektrického prudu. Napétie klesd pomalSie a ini-
ciacia elektrického vyboja je teda pozorovand pri nizSom napidti a vySSom prade. Nao-
pak, v pripade prili§ velkej vodivosti kvapaliny je len maly odpor, apreto sa kvapalina
v otvore nezahrieva. Tym padom je zapalenie elektrického vyboja vel'mi naro¢né [14, 19].

2.2 Cistenie odpadovych véd

Aby sa zo znecistenych vod odstranili kontaminanty a vSetky neZiaduce organické latky, vyu-
Zivaju sa rozne biologické, chemické a fyzikalne metddy dekontaminacie. Konvencné Cistenie
zahfiia mechanické odstranovanie necistot, filtraciu a biologické aerdbne Cistenie s aktivova-
nym kalom na vznose. Tieto metdody nepdsobia destrukéne na vSetky prirodzené a syntetické
zlt€eniny, preto je potrebné neustéale vylepSovanie Cistiacich technologii [20].
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2.2.1 Fyzikalno-chemické metody dekontaminacie

Do tejto skupiny sa zarad'uje mnozstvo metodd, napriklad [21]:

Na zédklade zamerania diplomovej prace bude blizsie identifikovany oxida¢ny proces,
ktorého hlavnym principom je vytvorenie dostato¢ne oxida¢ného prostredia pomocou spravne
zvolen¢ho oxida¢ného cinidla [21]. NajcastejSie vyuzivané oxidacné ¢inidla a hodnoty ich
chemickych potencidlov st zaznamenané v Tab. 1. Vysledkom redoxnych reakcii je zmena
oxida¢ného stavu organickej molekuly, ktora vedie k zmene $truktary. Podla rozsahu degra-
dacie a ucinku na dané Specifické latky v odpadovych vodéach rozozndvame niekol’ko typov

separacia nerozpustenych latok,
neutralizacia,

zrazanie,

chemicka oxidacia a redukcia,
16nova vymena,

adsorpcia,

extrakcia,

desorpcia,

membranové separacné procesy,
rozklad stabilizovanych emulzii.

oxidacie [22]:

prvotna — Strukturdlna zmena vychodiskovych latok,

akceptovatel'na — zniZenie toxicity vplyvom zmeny v Strukture,

neakceptovatel'na — Strukturélne zmeny vedtce k zvyseniu toxicity,

definitivna — premena organického uhlika na anorganicky CO,.

Tab. 1: Hodnoty oxidacného potencialu najbeznejsich oxidantov [23].

Oxidac¢né ¢inidlo Relativna sila oxidacného Oxidacny potencial

ginidla (C1, = 1,0) [V]

F, 2,23 3,03
OH' 2,06 2,80
o 1,78 2,42
0; 1,52 2,07
H,0, 1,31 1,78
HO,' 1,25 1,70
MnO, 1,24 1,68
HBrO 1,17 1,59
ClO, 1,15 1,57
HCIO 1,10 1,49
HIO 1,07 1,45
Cl, 1,00 1,36
Br; 0,30 1,09
L 0,39 0,54
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2.2.2 Pokrocilé oxida¢né procesy

S vyvojom novych oxidacnych procesov sa vytvorila samostatna skupina vysoko ucinnych
oxidac¢nych technik, ktoré sa oznacuju ako pokroc€ilé oxidacné procesy (angl. advanced oxida-
tion processes — AOP). Vyuzivaju sa najma pri purifikacii a dekontaminacii znecCistenych a
odpadovych vdd, ktoré obsahuju rezistentné a toxické kontaminanty. Pri beznom procese
v Cistiarni odpadovych vod su niektoré z tychto odolnych znecist'ujucich latok schopné likvi-
dovat’ aktivovany kal, a preto je vhodné predupravit’ tieto odpadové vody, v najlepSom pri-
pade ihned’ v priemyselnom komplexe, resp. v mieste znecistenia. Nasledne mdze byt pred-
upravend voda transportovand do miesta beznych Cisticiek odpadovych vod [24].

Aj ked’ sa k AOP zarad’'uje viacero metdd, ktoré vyuzivaju rozne systémy a funguju
na zéklade rozlicnych mechanizmov, vSetky maju jednu spolo¢nt charakteristiku, a tou je
produkcia OH radikalov. Velkou vyhodou je vysoka rychlost’ radikalovej reakcie s OH’
v porovnani s ostatnymi dekontamina¢nymi procesmi. Vysledkom reakcii AOP je degradacia
Sirokého spektra organickych latok vd’aka neselektivnemu charakteru oxidécie. Pri Cisteni
odpadnych vod nedochadza k produkcii odpadu, pretoze kontaminanty nie st separované, ale
degradované [25].

Na druhej strane, s AOP sa spajaju aj viaceré nevyhody pri zabezpeceni Cistenia odpado-
vych vod. Okrem vysokych finanénych ndkladov na prevadzku alebo rizika produkcie nezia-
ducich produktov je potrebné k negativnym strankam zaradit’ aj doposial’ nedostatocny vys-
kum dopadu na pitna vodu [25, 26].

NajstarSou metddou spomedzi AOP je Fentonova reakcia, pomenovana podla svojho
objavitel'a H. J. H. Fentona. Tzv. ,Fentonovo ¢inidlo* vznika reakciou zeleznatych i6nov
(Fe’) s peroxidom vodika v kyslom prostredi s pH 2-4. Reakcia (3) predstavuje vznik efek-
tivneho oxida¢ného ¢inidla v podobe OH' a trojmocnych idnov Zeleza, ktoré znovu reaguji
s peroxidom vodika a hydroperoxylovym radikalom a dochddza k regeneracii zeleznatych
katiénov (reakcie (4) a (5)). Cely Fentonov proces je potom charakterizovany nasledovnymi
chemickymi reakciami [27]:

Fe’* +H,0, — Fe’* +OH +OH", (3)
Fe* +H,0, » Fe** + H" + OOH", (4)
Fe’* + OOH® — Fe’* +0, +H". (5)

Priebeh a tc¢innost’ Fentonovej reakcie zavisi od pomeru Fe*" ku H,0,, pH, teploty, pouzi-
tej formy Zeleza alebo od koncentracie niektorych anorganickych aniénov. NajcastejSie sa tato
metoda oxidacie spdja s odbuiravanim éterov, alkoholov, fenolov, aldehydov, ketonov, aminov
a farbiv, ¢o sa vyuziva najmai v textilnom priemysle [27].

Daldim sposobom pre vytvorenie OH' je kombinicia Os;+ UV Ziarenie. Dochadza
k absorpcii UV Ziarenia 0zonom vo vode za vzniku O" a reakciou kyslikového radikalu s mo-
lekulami vody sa produkuje OH" [24]:

O,+hv—>0,+0°, (6)
O°+H,0—>2-OH". 7
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V tomto systéme sa ozaruje nizkotlakovou ortutovou vybojkou s vinovou dizkou 254 nm.
Velkou vyhodou 0zénu je vysoky absorpény koeficient &, = 3600 I'mol™-cm™ a velka sirka
absorpcného pasu, ¢o sa prejavuje vysokou ucinnost'ou oxidacie aromatickych zlucenin, ktoré
vo vode vytvaraju vnutorny opticky filter [28].

Vel'mi rozsireny sposob dekontaminacie vod je spojenie oxida¢ného ucinku H,O, a UV
Ziarenia. Z investicného hl'adiska je to vyhodnejsi systém ako predchadzajuci, pretoze na-
miesto ozonizacnej stanice je potrebné iba davkovacie zariadenie na H,O, [25]. Na dosiah-
nutie ¢o najvyssej ucinnosti dekontaminacie je potrebny obsah H,O, aspon 0,1 % [24]. Vysta-
venie roztoku sobsahom H,0, ziareniu pod 280 nm sposobuje homolytické Stiepenie
peroxidu [29]:

H,0, +hv —2-OH". (8)

Spolupdsobenie H,O, a UV ziarenia preukazalo dezinfekény ucinok aj proti parazitom
Cryptosporidium a Giardia, ktoré sposobuju ¢revné ochorenia [26].

Zakladom fotokatalytickej oxidécie je systém TiO»/UV/O,. Uginné hydroxylové radikély
su vtomto pripade generované pdsobenim ziarenia na oxid titani¢ity anatasového typu.
Po vystaveni katalyzatora Ziareniu o dostatocnej energii prechadzaju elektrony z valenéného
do vodivostného pasu. Formuju sa dvojice vakancia-elektron:

TiO, +hv — TiO," +e¢”. )

Fotogenerované elektrony redukuju kyslik na superoxidovy radikal. Vakancie na povrchu
katalyzatoru so silnou oxida¢nou schopnostou dévaju vznik H a OH" z molekuly vody. Foto-
katalyticka oxidacia sa vyznacuje vac¢Sou Specifitou ako H,O,/UV a pouziva sa hlavne na od-
straiovanie polarnych latok v nizkych koncentraciach [29, 30].

2.2.3 Vyuzitie elektrickych vybojov pri ¢isteni odpadovych vod

Podobne ako AOP, aj elektrické vyboje suvisia s vyuZivanim silnych oxida¢nych ¢inidiel,
ktoré sa vSak v tomto pripade nepridavaji osobitne, ale st produktmi rozkladu vody pocas
vyboja. Vznik a pritomnost’ aktivnych Castic v procese elektrického vyboja je mozné dokézat
napriklad optickou emisnou spektroskopiou (Obr. 6).

Disociacia molekul vody je sposobend neelastickymi zrdzkami s vysokoenergetickymi
elektronmi. Elektrony iniciuji rézne procesy vratane ionizécie, vibracnej/rotacnej excitacie
a zachytu elektronu v zavislosti na vel'kosti energie. Plazma v kvapaline je slabo ionizovana,
preto energia elektronov musi byt minimalne rovna prvej ionizacnej energii pre neutralne mo-
lekuly vody [31].

V plazme okrem priméarnych reakcii elektrénov s molekulami prebieha aj mnoZstvo sekun-
darnych reakcii. Z plazmovych kanalov sa radikaly, ktoré su produktmi priméarnych reakcii,
thned’ pri styku s okolitou kvapalinou menia na iné radikaly alebo stabilnejSie medziprodukty.
Pre Siroky rozsah vodivosti roztoku a vkladanej energie bola zistena stechiometria vzniku
molekularneho kyslika, vodika a peroxidu vodika z molekuly vody (10) [32]:

6H,0 — 4H, +2H,0, + O, . (10)
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NajdolezitejSie chemické reakcie, ktoré popisuju produkciu reaktivnych castic a molekul, st
vyjadrené nasledovnymi chemickymi rovnicami:

H,0+M —>H'+OH" + M, (11)
H +H"+M—>H,+M, (12)
OH® +OH' - H,0,, (13)
OH'+OH®' - H,0+0°, (14)
O'+0OH" -0, +H", (15)

kde M je tretia Castica [33]. Tato sustava chemickych reakcii vedie k rovnakym stechiometric-
kym koeficientom sumarnej reakcie, ako stt naznacené v rovnici (10).

Hydroxylové radikaly s oxidaénym potencidlom 2,80 V su zarad’'ované k najefektivnejSim
oxida¢nym c¢inidlam spomedzi vSetkych existujucich radikalov nachadzajucich sa v plazme.
V silne alkalickom roztoku sa hydroxylovy radikal meni na jeho konjugovani bazu O~
S anorganickymi aniénmi reaguje O™ neporovnatelne pomalsie ako OH’, zatial' ¢o v reakcii
s organickymi molekulami vystupuje OH" ako elektrofilné ¢inidlo a O™ ako nukleofil. OH’
poskytuje elektrofilné adicie a oba radikaly dokazu narusit’ C-H vézby, c¢oho vysledkom je
produkcia roznych produktov v Sirokej Skale pH. Adi¢né reakcie prebichaju zvycajne vtedy,
ked’ je reaktantom aromaticka molekula alebo nenasyteny alifaticky retazec [33].
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Obr. 6: Optické emisné spektrum diafragmového elektrického vyboja v roztoku NaCl s pociatocnou
I

vodivostou 750 uS-cm™.

Schopnost’ degradéacie organickych zlucenin v plazme bola preukdzand uz vo viacerych

publikéciach, v ktorych bolo hlavnou tlohou rozkladat' fenoly [7, 34], trichloretylén [35],

polychlorované bifenyly [36], perchloroetylén a pentachlorofenol [36, 37], acetofenon [38],

organické farbiva [6, 39], anilin [40], antrachinén [41], benzén, toluén a rozne d’alSie [42].

Ako modelovd organickd latka na podobné Stadie bol vybrany fenol, na ktory bolo
aplikovanych viacero matematickych modelov rozkladu [34].
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Z pohladu redukcie ma nezastupitel'na Glohu vodikovy radikal H™ (s redukénym potencia-
lom -2,30 V), ktory sa v plazme formuje priamo zrazkou elektronu s molekulou vody. Ked’ sa
v plazme nenachadzaji ziadne organické molekuly, H' sa podiel'a na produkovani stalejSich
medziproduktov, ako je molekulovy vodik H, alebo inych radikalov (HO,). Ak sa v8ak
v blizkosti vodikového radikalu vyskytuju organické a anorganické molekuly, H' zabezpecuje
priebeh rekcii typu elektronového, atbmového transferu alebo adi¢né reakcie [30].

Nemenej dolezitym dejom, ktory prebieha v plazme, je UV fotolyza. Ked je molekula
vystavena UV ziareniu, absorbuje energiu ziarenia a dostdva sa do excitovaného stavu.
Najpravdepodobnejsi prechod je zo zakladného do singletového stavu. Molekula v excitova-
nom stave ma velmi kratku dobu Zivota (v priemere len 10°-10 s), po ktorej sa vracia do
zakladného stavu jednym z viacerych moznych mechanizmov, medzi ktoré patri vnutorna
konverzia, fluorescencia alebo fosforescencia. Excitovanda molekula sa moéze rozpadnut' za
vzniku novych produktov. Dalsou moznostou, ako zanikne excitovany stav, je prenos elek-
tronu na molekularny kyslik v zdkladnom stave, coho vysledkom je produkcia superoxi-
dového radikalu [43].

Najbeznejsie vyuzitie UV Ziarenia v procese Cistenia vody je v pripade procesu dezinfekcie
a oxidécie, kde sa jeho wi¢inok dopiia kombinaciou s H,O,. Pre tieto uéely je najvhodnejsie
UV-C ziarenie s vinovou dizkou 254 nm [43]. Elektrické vyboje vo vode su intenzivnym
zdrojom Ziarenia v §irokej $kale vlnovych dizok, od UV aZ po infradervené. Frakcia Ziarenia
od 75 do 200 nm je zvycajne absorbovand molekulami vody ihned pri styku s plazmovym
kanalom [44]:

H,O+hv —>H,0" > H" +OH". (16)

To vysvetl'uje fakt, Ze v objeme kvapaliny reaguje s organickymi molekulami prevazne UV
Ziarenie s vinovou diZkou vy3sou ako 200 nm. Ak sa v roztoku organické latky nenachadzaju,
OH’ produkovany v reakcii (16) sa podiel'a predovietkym na formovani H,O, [45].

2.3 Alkaloidy

Alkaloidy su Sirokou skupinou prirodnych latok, ktorych nazov je odvodeny od slova alkali
(zésadity). Viacsina alkaloidov bola izolovana z rastlin, no v sii€asnej dobe st zndme aj Zivo-
¢iSne zdroje. Spolo¢nym charakterovym znakom tychto latok je obsah aspoil jedného atomu
dusika v heterocyklickom kruhu. Vynimkou st protoalkaloidy, ktorych prekurzormi st dekar-
boxyla¢né produkty neheterocyklickych aminokyselin fenylalaninu a tyrozinu. Chemicka
Struktura alkaloidov je vSak variabilnd [46].

Vo vSeobecnosti ide o bezfarebné, neprchavé, krystalické latky, ktoré st nerozpustné vo
vode a rozpustné v etanole, éteri a inych organickych rozpustadlach. Samotné rozdelenie al-
kaloidov bolo odvodené od zdrojov, z ktorych boli jednotlivé alkaloidy izolované. Az neskor
sa vytvorila klasifikécia na zdklade chemickej Struktiry, a to na nasledovné skupiny [46]:

e fenyletylaminové,
pyrolidinové,
purinove,
chinolinové,
1zochinolinové,
fenantrénové,
indolové.
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2.3.1 Kofein

Kofein (Obr. 7) je biela kryStalicka latka patriaca spolu s teobrominom a teofylinom do
skupiny purinovych alkaloidov, ktord ma v porovnani s vicsSinou organickych latok vysoku
rozpustnost vo vode. Prirodzene sa tento alkaloid vyskytuje predovSetkym v semenach
kavovnika Coffea arabica a Coffea canephora, taktiez v listoch ¢ajovnika, kakaovych boboch
alebo napriklad v plodoch rastliny Cola acuminata [47]. Systémovy nazov kofeinu je 1,3,7-
trimetyl-1H-purin-2,6-dién a jeho fyzikalne a chemické vlastnosti st zhrnuté v Tab. 2.

O pH3
HBC\N N
A
O~ "N N
CHs

Obr. 7: Chemicka Struktura kofeinu [48].

Kofein je obsiahnuty v kave a je ingredienciou v réznych sladenych a energetickych népo-
joch, kde sa jeho obsah pohybuje v rozmedzi priblizne od 40 ppm do 60 ppm [49]. Okrem to-
ho, ze kofein je celosvetovo najrozsirenejSou drogou, doleziti tlohu zohrava vo farmaceutic-
kom priemysle. Jeho pdsobenim sa zvySuje G€innost’ niektorych analgetik na kasel’, prechlad-
nutie a bolesti hlavy. Na organizmus ¢loveka pdsobi ako stimulator centralnej nervovej susta-
vy, €o sa prejavuje potlacenim tnavy, zlepSenou koncentraciou a myslenim. Zname su taktiez
jeho diuretické ucinky. V tele €loveka sa rozklada kofein na paraxantin, teobromin a teofylin
a zvySok je v nezmenenej podobe vyluceny z organizmu prostrednictvom mocu [50].

Tab. 2: Vybrané fyzikalne a chemické viastnosti kofeinu pri teplote 25°C a 100 kPa [51].

PouzZivané nazvy 1,3,7-trimetylxantin, trimetylxantin, metylteobromin
Molekularny vzorec CgHoN4O»

Molarna hmotnost’ 194,19 g-mol

Registracné ¢islo CAS 58-08-2

Hustota 1,2 g-cm'3
Teplota topenia 237 °C
Rozpustnost’ vo vode 2 g/100 ml
pKa 14,0

Antropogénna ¢innost’ je najvyznamnejSim zdrojom kofeinu v Zivotnom prostredi, a preto
sa moze povazovat’ hladina kofeinu za indikéator znecistenia Zivotného prostredia odpadovymi
vodami z domacnosti [52]. Procesy rozkladu a odstraiiovania kofeinu zo znecistenych vod st
dolezité¢ pre zdravie vo vode zijucich organizmov a environmentdlne aspekty z dovodu ne-
priaznivych vplyvov [20]. Aj ked’ pre ¢loveka je kofein relativne bezpecny, toxicky je pre
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niektoré zivocichy, ako napriklad psy, kone alebo papagije [53]. Hlavnhym dévodom je ich
neschopnost’” metabolizovat’ tento alkaloid. Taktiez mé4 ovel'a vyznamnejsi vplyv na pavuky
v porovnani s inymi organickymi zli¢eninami [54].

Konvencné metoddy odstranovania kofeinu zahfiiaju dekofeinizaciu, pri ktorej je kofein
extrahovany pomocou vody a nasledne d’alSieho rozpustadla, rozpustadlovu extrakciu alebo
extrakciu oxidom uhli¢itym v superkritickom stave [55]. VacSina bezne a najCastejSie vyuZzi-
vanych rozpustadiel pri eliminacii kofeinu z vody a kavovych zfn je chlorovana, ¢o pri neu-
vazenom zaobchadzani predstavuje riziko z environmentalneho hl'adiska [56].

Pri purifikacii vod sa v zna¢nej miere odstraiiuje kofein prostrednictvom mechanickych
procesov, filtracie alebo Cisticky, ktora je koncipovana na aktivacii a stabilizacii biologického
kalu. Az v préaci R. Rosala et al. z roku 2009 je zmienka o degradécii kofeinu prostrednictvom
ozonizacie [57] a v nedavne vydanej publikacii M. Toruna et al. je sledovany vplyv gama
ozarovania v kombindcii s ozonizdciou ako potencidlne vyuzitelny typ dekontaminacie
odpadovej vody [20].

2.3.2 Chinin

Chinin (Obr. 8) je bezfarebny alkaloid prevazne v praskovej forme. Prirodzenym zdrojom
tohto chinolinového alkaloidu je kora rastliny Cinchona succirubra. Molekula chininu obsa-
huje dva dusikové atomy, ktoré mozu byt protonizované. Disociaéné konstanty pri opédtovnej
disociacii vodikovych i6nov maju hodnoty pK; = 4,3 pre chinolinovy dusik a pK, = 8,3 pre
chinuklidinovy dusik. S kyselinami vytvara soli [58]. Tab. 3 sumarizuje zadkladné fyzikalne
a chemickeé vlastnosti chininu.

H,C?
/N

H3CO 'OH

N

N//

Obr. 8: Chemicka Struktura chininu [59] .

Chinin bol vyuzivany najmi ako liek proti malarii uz pred 300 rokmi, a pre tento ucel sa
v zdravotnictve pouziva dodnes. Je u€inny proti erytrocytirnym formdm vsSetkych druhov
plazmodii, v ktorych sa viaze na malaricky pigment. Chinin vplyva depresivne na srdce, ma
ototoxické, uterotonické a antipyretické u€inky. Okrem spomenutych u¢inkov, délezitt llohu
zohrava pri lie€be svalovych kf¢ov. Po ordlnom podani sa v krvi viaZe na plazmatické bielko-
viny. V organizme je v prevaznej miere metabolizovany [60].

Pre svoju horka chut’ a povzbudzujuce uc¢inky nasiel uplatnenie ako prisada do tonikovych
napojov. V eurdpskych krajinach je najvysSia povolena koncentracia chininu v napojoch
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75 mg~l'1. Do kozmetickych pripravkov (Sampoénov) je priddvany chinin z dévodu stimulacie
rastu vlasov, lebo jeho pdsobenim sa aktivuju gény zodpovedné za keratinizaciu [8].

Aj napriek tomu, Ze chinin je rozSireny vo farmaceutickom, potravinarskom aj kozmetic-
kom priemysle, mnoho l'udi trpi precitlivenost’ou na tato latku. Priznakmi je kontaktnd derma-
titida alebo v pripade ordlneho uzitia podrazdenie zaludocnej sliznice. Pri vysokych koncen-
traciach v krvnej plazme vzniké ochorenie cinchonizmus, ktoré sa prejavuje bolestami hlavy,
rozmazanym videnim a poruchami centralnej nervovej sustavy [60].

Tab. 3: Vybrané fyzikalne a chemickée viastnosti chininu pri teplote 25°C a tlaku 100 kPa [58].

Pouzivané nazvy 6-metoxycinchonidin
Molekularny vzorec CyoHauN-O,

Molova hmotnost’ 324,42 g'mol’!
Registra¢né ¢islo CAS 130-95-0

Hustota 0,33 g-cm™

Teplota topenia 177 °C
Rozpustnost’ vo vode 0,052 g/100 ml

pKy 4,87

Chinin ako typicka fluorescencna latka absorbuje v prostredi zriedenej kyseliny sirovej
ziarenie s vlnovou dizkou 250 a 350 nm. Pri navrate do zakladného stavu dochadza k emisii
Ziarenia s maximom pri vlnovej dizke 450-460 nm [61]. Fluorescencia chininu je do urditej
miery zhasana chloridovymi a bromidovymi i6nmi [62].

2.4 Analytické metody

Na kvantitativnu analyzu boli pri rieSeni diplomovej prace pouzité prevazne spektrometrické
metody. Ich podstatou je meranie a vyhodnocovanie spektier elektromagnetického Ziarenia,
ktoré je vzorkou emitované alebo absorbované. Ako spektrum sa oznacuje zavislost’ veliiny,
ktora predstavuje mieru intenzity Ziarenia, na vinovej dizke Ziarenia. Sposob interakcie Ziare-
nia a hmoty zavisi na Struktire hmoty, preto je doleZité zohl'adnit’ usporiadanie atdbmov a mo-
lekul [63].

2.4.1 Ultrafialova a vidite’na spektrometria

Molekulova absorpénd spektrometria v UV a viditel'nej oblasti sa zaoberd elektronovymi
spektrami zriedenych roztokov molekil, ktoré absorbuju Ziarenie v rozsahu vinovych dizok
200 az 800 nm.

Za normalnych podmienok sa molekula latky nachadza v zakladnom elektronovom stave
o energii E, takze elektrony nie su excitované. Celkové energia molekuly je dand sictom
elektrénovej, vibracnej a rotacnej energie, pricom vsetky druhy energie nadobudaju len urcité
diskrétne hodnoty, ktoré odpovedaju rieSeniu Schrédingerovej rovnice. Pri pohlteni urc¢itého
mnozstva fotonov zodpovedajuceho rozdielu energii medzi £y a E; molekula prechadza do
excitovaného stavu £;. Absorbovana energia AE ma potom hodnotu:

Coy

AE = E, B, =h-v=h-—, (17)
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kde % je Planckova konstanta, v je frekvencia Ziarenia, A je vlnova diZka Ziarenia a ¢, je rych-
lost” svetla vo vakuu [64].

Absorpcia UV a vidite'ného ziarenia molekulami sa riadi Lambert-Beerovym (LB) zako-
nom. LB zdkon sa vyuZziva v situécii, ked’ monochromaticky ziarivy tok @, dopada na kyvetu
s roztokom vzorky a po prechode cez kyvetu je tento ziarivy tok znizeny o urcit€é mnozstvo.
Pre platnost’ zakona je podstatné, aby nedochéadzalo k fluorescencii alebo rozptylu Ziarenia na
koloidnych casticiach, ale absorbovana energia musi byt uvol'nené koliznymi deaktivaciami.
Rozdiel dopadajiceho @y a prejdené¢ho @ ziarivého toku sa potom pripisuje absorpcii. Trans-
mitanciou 7 sa oznacuje relativna Cast’ prejdeného ziarenia, ktora je ¢asto uvadzana v percen-
tach:

o @
T:q?:g-loo(%). (13)

0 0

Absorbancia predstavuje zaporny dekadicky logaritmus transmitancie:
D
A=—logT=logg”. (19)

Meranie absorbancie je vyhodné z toho dovodu, ze absorbancia je pri rovnakej hrubke ky-
vety — rovnakej absorbujucej vrstve, priamoumernd koncentracii:

A=¢,-c-l, (20)

kde &, je molarny absorpény koeficient pri uréitej vlnovej dizke v jednotkach dm* mol™-cm™,
c je latkova koncentracia v mol-dm™ a / je hrubka absorbujtcej vrstvy v cm [63].

2.4.2 Fluorescen¢na spektrometria

Absorpcia UV a viditeIného ziarenia spdsobuje excitaciu zo zékladnej hladiny na niektort
z vibracnych hladin excitovaného singletového stavu S;. Takto excitovana molekula precha-
dza neziarivym prechodom na zdkladna vibra¢na hladinu excitovaného stavu. Néasledne moze
dochadzat’ k vyziareniu nadbytocnej energie emisiou fotonu — Ziarivy prechod na zakladnu
hladinu Sy. Doba dosvitu, ktord uplynie od ukoncenia ozarovania do vyhasnutia luminiscen-
cie, je v pripade fluorescencie kratka (10%-10° s) a pri fosforescencii dlha (>107 s) [64].

Ked’Ze molekula straca Cast’ energie dodanej fotonom budiaceho Ziarenia koliznymi zraz-
kami, emitované fluorescenéné Ziarenie ma viacsiu vinova dizku ako excitaéné Ziarenie. Inten-
zita fluorescencie moze byt znizovanad v pritomnosti latok, ktoré sa oznacuju ako zhasadla.
Takouto typickou latkou je napriklad kyslik. Pri vysSej koncentracii fluoreskujicej latky
v roztoku mozZe dochadzat aj ku koncentraénému zhasaniu, ¢o spésobuji rozne medzimoleku-
lové interakcie. Tento jav sa nazyva efekt vnltorného filtra [62].

Laboratorne sa fluorescenéné Ziarenie meria fluorimetrom, resp. spektrofluorimetrom, kto-
rého schéma je na Obr. 9. Z intenzivneho excita¢ného zdroja je vysielané Ziarenie, z ktorého
sa primarnym (excitatnym) filtrom alebo monochromatorom izoluje Ziarenie urcitej vinovej
dizky. Excitaéné Ziarenie dopada na vzorku v kyvete, molekuly sa excitujii a nasledne vyza-
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ruju fluorescenciu. Cast’ fluorescenéného Ziarenia prechddza sekundarnym (fluorescenénym)
filtrom alebo monochromatorom na fotoelektricky detektor. Dopadajuce ziarenie v iom vyvo-
lava elektricky signdl, ktory sa zosiluje a néasledne meria. Vysledkom je zmerané emisné
spektrum, ktoré predstavuje zavislost’ intenzity fluorescencie na vlnovej dizke pri konstantne;
vlnovej dizke budiaceho zdroja [63].

excitaény

monochromator zdroj svetla

i L B 4 |._ '._.. r ,". | .I.
n._! [ — 7 s_\ N detektor
e

emisny
kyveta so vzorkou monochromator

Obr. 9: Schéema spektrofluorimetru. (Modifikovany obrdazok [65])

Spektra zmerané priamo spektrofluorimetrom bez d’al§ich tiprav sa nazyvaji nekorigované.
Dovodom je najmi rozdielna citlivost’ detektora na Ziarenie s roznou vlnovou dizkou. Od-
chylky v excitacnych spektrach sposobuje zase rozdielne vyzarovanie excitacného zdroja pri
roznych vlnovych dizkach. Spektra su teda znagne skreslené charakteristikami daného pris-
troja a pre presnejSie priebehy spektier je potrebné hodnoty v spektre upravit’ pre kazda vl-
novii dizku osobitne. Po tejto tiprave vznikd korigované spektrum nezavislé na pristroji,
na ktorom bolo meranie uskuto¢nené [62].

2.4.3 Kvapalinova chromatografia v spojeni s hmotnostnou spektrometriou

Spojenie vysokoucinnej kvapalinovej chromatografie (HPLC) s hmotnostnou spektrometriou
(MS) umoznuje vyuzivat vyhody separacnej a spektralnej metddy. V prvej faze dochadza
k separacii zmesi latok, ktord je zaloZend na interakciach zloziek zmesi so stacionarnou aj
mobilnou fazou. Ddlezity je Cas, ktory stravi zloZka v jednej alebo druhej faze, a ten zavisi na
afinite latky k obom tymto fazam. Pri nizkej afinite zloZky k stacionarnej faze vychadza tato
zloZzka z kolony v kratSom Case v porovnani s latkou, ktord mé k staciondrnej faze vysoku
afinitu. V druhej faze procesu sa ziskavaji informéacie o Strukture jednotlivych komponentov
hmotnostnou spektrometriou. Principom MS je separacia ionizovanych zloziek vzorky vzhla-
dom na hodnotu podielu m/z, kde m je hmotnost’ a z ndboj dané¢ho fragmentu. Velka dolezi-
tost’ teda nadobuda prevedenie vzorky do plynného stavu a ionizécia molektl vo vzorke za
vzniku molekulovych, aduktovych a fragmentovanych i6nov [63, 66].

Spojenie HPLC/MS je technicky naro¢né v porovnani napriklad s GC/MS. Hlavnym prob-
lémom, ktory treba pri kombinacii HPLC/MS riesit, je fakt, Ze v kvapalinovej chromatografii
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sa pracuje za atmosférického tlaku, pricom v MS za vysokého vékua. Vytvorenych bolo via-
cero typov spojeni [66]:

e spojenie s priamym vstupom eluatu,

e spojenie s nekoneCnym pasom,

e particle beam,

e termospre;j,

e prietokova sonda pre ionizdciu narazom urychlenych atémov,

e ionizacia za atmosférického tlaku.

Priamy vstup eluatu méze byt zabezpeCeny cez delic toku mobilnej fazy, z ktorej sa
nasledne do hmotnostného spektrometru dostdva iba urcitd cast. Priame spojenie bez delica
toku je pouziteI'né najmi pre kapilarne kolony. Spojenie s nekone¢nym pasom vyuziva roz-
prasenie eluatu na polyimidovy pés, odkial’ je ndsledne mobilna faza odparena a zlozky, ktoré
maju byt analyzované, su postvané pasom a mézu byt ionizované. Podstatou techniky
particle beam je rozprasenie eluatu prostrednictvom pradu hélia. Ionizacia za atmosférického
tlaku zahfiia techniku elektrospreja a idbnového spreja. Tato metdda spojenia je vel'mi vyhodna
z viacerych dovodov. Jednym z nich je umoznenie rychlosti prietoku az 2 ml za minutu.
Okrem toho si obe zmienené techniky zachovavaju vysoku citlivost’ [66].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Aparatira

Aparatura na realizaciu experimentu pozostavala zo vsadzkového reaktora, zdroja jednosmer-
né¢ho pradu, vysokonapitovej sondy a osciloskopu. Usporiadanie a zapojenie jednotlivych
komponentov je naznacené na Obr. 10, schematicky na Obr. 11.

Obr. 10: Aparatura na generdciu plazmy v kvapaline pozostava (zlava) z vybojového reaktora, dvoj-
kanalového osciloskopu, zdroja jednosmerného napdtia a vysokonapdtovej sondy.

O
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Obr. 11: Schematické znazornenie elektrického zapojenia aparatury. V dolnej casti sa nachadza reak-
tor, do ktorého su nainstalované elektrody, a tie su potom zapojené na zdroj napdtia.

Vybojovy reaktor

Plazmovy reaktor, v ktorom boli merania uskutociiované, bol zostrojeny na Fakulte chemicke;j
VUT v Brne. Steny reaktora a priecka s kruhovym otvorom st vyrobené z polykarbonatovej
dosky, ktorej hrubka je 26 mm. Do kruhového otvoru stredovej priecky sa nalepenim pomo-
cou silikonu pripaja diafragma. Priecka rozdel'uje cely priestor na dva rovnako vel'ké prie-
¢inky s objemom 2 1, celkovy objem reaktora je teda 4 1.
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Do oboch casti sa na zaciatku experimentu vkladaji nerezové nadoby s l'adom a studenou
vodou. Aby bola zabezpecena stéla teplota a nedochadzalo k vyraznému zahrievaniu roztoku,
chladiaca zmes je v pravidelnych intervaloch dopliovana.

V reaktore je zavedené miesadlo, ktoré ma za ulohu docielit homogenitu, ¢o sa tyka tep-
loty aj zlozenia roztoku. Vzorky boli odoberané prostrednictvom mikropipety vzdy z katdédo-
vej aj anoddovej Casti. Pred kazdym odberom bol elektricky obvod preruSeny. Bezpecnostny
spina¢ zaradeny do obvodu je umiestneny tak, ze pri otvoreni vrchnej Casti reaktora sa konek-
tor odpoji a v systéme netecie elektricky prud.

Diafragma
Na sledovanie rozkladu alkaloidov bola pouzitd diafragma z keramického materidlu
Shapal™-M. Diafragma bola hruba 3,0 mm a priemer otvoru bol 1,0 mm.

Shapal™-M je kombinacia dvoch keramik — aluminium-nitrid a bor-nitrid. Dany material
sa vyznacuje vysokou Cistotou, pevnostou a tepelnou vodivostou. Vyuziva sa v Sirokom
spektre aplikacii, najmi vo vakuovej a jadrovej technoldgii, kde je dolezita nulova porozita.
Vdaka dielektrickej konstante s hodnotou 7,3 nachadza uplatnenie taktiez ako stcast’ elektro-
nicky izolaénych komponentov. Hustota keramiky Shapal™-M je 2,95 g-cm™ [67].

Elektrody

Velkost elektrod, ktoré boli umiestnené na oboch strandch reaktora v rovnakej vzdialenosti
od diafragmy, bola 12x5 cm. Cela plocha elektréd nebola ponorena v roztoku, preto aktivnej
ploche prislucha iba €ast’ o velkosti priblizne 8x5 cm. Pri degradécii alkaloidov boli pou-
zivané elektrody z lestenej nehrdzavejucej ocele.

V diplomovej praci Ing. Edity Vyhnénkovej bola ¢ast’ experimentov venované problema-
tike vplyvu materidlu elektrod na elektricky vyboj. Prvkové zlozenie elektrodového materidlu
bolo zistené metodou SEM-EDS. V praci sa uvadza, Ze medzi najviac zastlipené prvky
v pouzite] nehrdzavejucej oceli patria: Fe (69,7 %), Cr (17,7 %), Ni (10,4 %), Mn (1,3 %), Cu
(0,3 %), Mo (0,3 %), Si (0,2%), V (0,1 %). Na zaklade tejto analyzy sa ukézalo, Ze
nehrdzavejica ocel tiez elektrochemicky degraduje a uvolnuje sa Zelezo, atak v celkovej
kinetike chemickych procesov iniciovanych vybojom hré tlohu i Fentonova reakcia (3) [68].

Zdroj napitia a osciloskop

Pri meraniach bol pouzity zdroj vysokého napitia, ktory generuje konStantné jednosmerné na-
pitie maximalne do velkosti 5kV aprady do 500 mA. Jednad sa o nekomeréné zariadenie
skon$truované v minulosti vedicim mojej prace.

Dvojkandlovy osciloskop Tektronix TDS 1012B (100 MHz, 1 GS/s) bol vyuzivany na zaz-
namenavanie casovych priebehov napétia a pradu. Pre meranie pradu sa zaznamendvalo na-
pétie na znamom odpore s hodnotou 5,13 Q. Aby sa zniZilo vstupné napitie na osciloskope,
bola pouZita vysokonapét'ova sonda Tektronix P6015A s deliacim pomerom 1:1000.
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3.2 Pouzité chemikalie

Vsetky chemikalie, ktoré boli pri praci pouzité, su uvedené v Tab. 4.

Tab. 4: Zoznam a zdakladna charakteristika pouzivanych chemikalii

, , Registracné Yot v Vyrobca/
Nazov Sumarny vzorec M, tislo CAS Cislo Sarze dodavatel
destilovana interny
voda H:0 18,02 zdroj FCH
. , Lach-Ner,
chlorid sodny NaCl 5844  7647-14-5  PP/2014/06893 -
tétlf:glvo ©  Ti0SO.(H,S0.), 15993 123334-00-9 BCBH8130V  Fluka
kyselina H,SO, 08.08  7664-93.9 PP2013/12240 Lach-Ner,
sirova S.I.0.
kofein CsHioNJO, 19419  58-082  1908150306FE Penta s.r.o0.
chinin CooHuN,Oy 32443 130950 80232040025 .8
Aldrich
peroxid Lach-Ner,
ol 30% H,0, 3402 7722-84-1  PP/2010/00676

3.3 Priprava roztokov

Roztoky NaCl

Roztoky NaCl vo vode boli pripravené v troch réznych vodivostiach — 400, 750
a 1000 pS-cm™. Priblizna hmotnost’ soli NaCl bola vypogitana a presna hodnota vodivosti
roztoku nasledne upravena na zaklade merania konduktometrom. Roztok o danej vodivosti
bol pripraveny mieSanim soli v destilovanej vode vo velkej kadicke s objemom 4 1. Ked'Ze
proces degradacie bol uskutocnovany v reaktore s objemom 4 1, novy roztok bol pripravovany
pred kaZzdym meranim.

Ziasobny roztok kofeinu

Potrebné mnozstvo kofeinu (500 mg) bolo navazené, analyticky prenesené do 100 ml odmer-
nej banky a doplnené vodou. Vysledny roztok s koncentraciou 5000 ppm bol uchovavany
v chlade a pouZity na pripravu ako kalibracnych roztokov, tak i1 roztokov s nizSou koncentra-
ciou, v ktorych bola sledovana degradacia kofeinu.

Ziasobny roztok chininu

Zasobny roztok chininu mal nizs§iu koncentraciu ako v pripade kofeinu, a to z dévodu slabe;j
rozpustnosti chininu vo vode (Tab. 3). Do odmernej banky s destilovanou vodou bolo vmiesa-
nych 20 mg chininu a po rozpusteni bola pridand destilovana voda do vysledného objemu
100 ml. RychlejSie rozpustenie chininu bolo zabezpecené ultrazvukovym kupelom a sucas-
nym zahrievanim roztoku. Takto pripravené roztoky boli skladované v tme za laboratornej
teploty, pricom v tychto podmienkach je stdlost’ roztokov minimdalne tri mesiace [69].
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Roztoky s nizSou koncentraciou boli potom pripravené odpipetovanim prislusného mnozstva
zasobného roztoku a doplnené roztokom NaCl s danou vodivostou.

Kalibrac¢né roztoky peroxidu vodika

Koncentra¢na rada bola tvorena 9 roztokmi s obsahom peroxidu vodika v rozmedzi od 0 do
4 mmolI"". Zasobny roztok s koncentraciou 0,1 mol-I" bol pripraveny odpipetovanim 511 pl
30 % peroxidu vodika do 50 ml banky, ktord bola nasledne doplnena destilovanou vodou
po rysku. Vsetky kalibracné roztoky sa pripravili zmieSanim adekvatneho mnozstva zasob-
ného roztoku s destilovanou vodou do objemu 10 ml. Z takto pripravenych roztokov boli odo-
braté¢ 2 ml a pridané do skimavky s 1 ml titdnového ¢inidla. Ako referen¢ny roztok bol pou-
zity roztok 1 ml titdnového Cinidla s 2 ml destilovanej vody.

3.4 Meranie elektrickych vlastnosti vyboja

Pre jednotlivé vodivosti roztoku NaCl boli namerané voltampérové (VA) charakteristiky,
ktoré predstavuju zavislost’ prudu od napitia. Na zaklade vynesenia tejto zavislosti do grafu je
mozné urcit’ zapalné napétie vyboja.

V aparature zostavenej podl'a Obr. 10 bolo postupne pre roztoky NaCl s vodivostou 400,
750 a 1000 ],LS-cm'1 zvySované napétie po priblizne 100 V. Pre kazdu z tychto hodn6t pocia-
to¢ného napétia sa zaznamenala aktudlna hodnota napétia namerana na osciloskope na oboch
kandloch. Prvy kanal (CH1) zobrazoval priamo hodnoty napitia, na druhom kanali (CH2)
osciloskopu boli snimané hodnoty napitia (U) na znamom odpore (R) s hodnotou 5,13 Q.
Prad (7) bol vypocitany na zdklade Ohmovho zdkona, ktory ma nasledujuci tvar:

I = Q1)

>a.| -

Zo znamej priemernej hodnoty (cez Casovy usek 500 ms) napidtia U a prudu / potom mdzeme
urcit’ priemerny vykon P na zdklade nasledujuceho vzt'ahu:

P=U-I. (22)

3.5 Postup prace experimentu

Pocas experimentu boli obe Casti reaktora v aparatare (Obr. 10) naplnené danym roztokom,
do kazdej casti bol pridany objem roztoku 1,8 1. V reaktore boli uz pred naliatim roztoku nain-
Stalované elektrody. Nasledne bola reakénd nadoba napojend na zdroj napétia a priloZenim
poklopu bol elektricky obvod uzatvoreny. Vykon doddvany do systému bol nastaveny pri kaz-
dom merani na hodnotu priblizne 135 W. Vzorky na stanovenie H,O, boli odoberané pre roz-
tok NaCl v ¢ase t =0, 5, 10, 20, 30, 40, 50 a 60 minut, pre roztoky kofeinu a chininu v Case
t=0, 30 a 60 minat. Odber vzoriek o objeme 2 ml bol pre kvantitativhu analyzu H,O, vyko-
nany vzdy z oboch Casti reaktora. Z dévodu bezpecnosti bol elektricky obvod pred kazdym
odberom vzorky preruseny otvorenim vrchnej Casti reaktora a po odobrati bolo meranie znovu
spustené. Odoberané mnozstvo je zanedbatelné oproti celkovému objemu reaktora.
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3.5.1 Analyza peroxidu vodika

Metdda analyzy H,O; je zalozena na fotometrickom stanoveni intenzity zafarbenia roztoku
s obsahom H,O; po pridani titdnového Cinidla. Reakcia, ktora prebieha v roztoku, je sumarne
zobrazend v nasledujucej rovnici [70]:

Ti*" +H,0, +2H,0 — TiO, - H,0, +4H". (23)

Titanylovy i6n v silne kyslom prostredi selektivne reaguje s molekulami H,O,. Koncentracia
H,0, obsiahnutého vo vzorke je priamo umerna absorpcii vzniknutého Zzlt¢ho komplexu
v roztoku pri vinovej dizke 407 nm. Kalibraéna krivka bola taktiez experimentalne uréena
a ma priamkovy tvar.

Odobraté vzorky z reaktora boli pred meranim absorbancie zmie$ané s titinovym ¢inidlom
v pomere 2:1. Samotné meranie sa uskutoc¢nilo na spektrofotometri Helios Omega UV-VIS
s nastavenim fixnej vinovej dizky 407 nm, integraéného ¢asu 1sa Sirky $trbiny 2,0 nm.
Na meranie bola pouzitd kyveta s absorpénou dizkou 10 mm. Kedze vzniknuty komplex je
staly po dobu minimalne niekol’ko hodin, vzorky boli premerané vzdy az po skonceni experi-
mentu.

3.5.2 Degradacia kofeinu

Roztoky kofeinu sa vyznacuju schopnostou absorbovat’ UV ziarenie, pricom maximalna
absorpcia je pri vlnovej dizke 273 nm, preto je metodou UV-VIS spektrofotometrie mozné
kvantifikovat’ kofein v roztoku. Pre tuto analyzu boli odoberané vzorky z oboch casti
vybojového reaktora, kazda s objemom 3 ml. Meranie bolo vykonané v skenovacom rezime
v rozmedzi vlnovych dizok 200-450 nm.

Okrem toho boli vzorky s obsahom kofeinu analyzované tandemovou metodou, ktord vyu-
ziva spojenie vysokoucinnej kvapalinovej chromatografie a hmotnostnej spektrometrie
(HPLC/MS). Na HPLC/MS boli analyzované vzorky z 0., 30. a 60. mintty experimentu, pri-
&om bola vybrata uz iba jedna hodnota vodivosti roztoku — 400 pS-cm™.

Aparatura a nastavenia pri analyze HPLC/MS
e pristroje:
kvapalinovy chromatograf Agilent 1100 Series (Agilent Technologies, USA)
hmotnostny spektrometer Agilent 6320 Series Ion Trap LC/MS (Agilent Technologies,
USA)
generator dusika Peak Scientific N418LA (Peak Scientific, USA)
e koldna Kinetex C18, 150%3,00 mm, velkost’ ¢astic 2,6 pm (Phenomenex, USA)
e podmienky analyzy:
A: H,O, B: MeOH
prietok: 0,2 ml
teplota kolony: 20 °C
gradient: Start 90 % A, v priebehu 20 minut linearny gradient na 90 % B
post time: 15 minut
e hmotnostny spektrometer
mod: pozitivny
target mass: 200
tlak rozprasovacieho plynu: 20,0 psi
prietok a teplota sugiaceho plynu: 10,0 I-min™, 350 °C.
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3.5.3 Degradacia chininu

Experiment prebiehal rovnako ako s roztokom kofeinu. Rovnaké podmienky umoziuji doda-
tocne porovnat efektivitu diafragmového vyboja pre rozklad tychto dvoch latok. Mnozstvo
chininu bolo analyzované okrem UV-VIS spektrometrie aj fluorescencnou spektrometriou,
ked’Ze chinin je typicka fluorescencna latka.

Rovnako ako v pripade kofeinu, aj pri merani chininu bol nastaveny skenovaci mod
a rozpitie vlnovych diZok 200-400 nm. V spektre chininu sa vyskytuje viacero pikov, v tejto
diplomovej praci sme si na kvantifikaciu vybrali sledovanie intenzity maxima piku v oblasti
235 nm.

Aby sme vylucili vplyv fluorescencie a fosforescencie, spektrum bolo zmerané rychlost'ou
skenu 3800 nm-min™, ale aj 50 nm-min”'. Ked’ze takto namerané spektra boli Giplne identické
a neobjavili sa v nich Ziadne zmeny, ako rychlost’ skenu bola ponechana 3800 nm-min™".

Kvantifikacia na zaklade merania intenzity fluorescencie chininu je povazovana za presnej-
Siu anajmé selektivnejSiu analyzu ako UV-VIS. Odobraté vzorky z vybojového reaktora
o objeme 4 ml boli pred meranim fluorescencie doplnené na vysledny objem 5 ml zriedenou
kyselinou sirovou tak, aby vysledna koncentracia H,SO4 bola 1 mM. Na analyzu bol pouzity
spektrofluorimeter Fluorolog HORIBA Jobin Yvon. Excitaéné Ziarenie bolo nastavené na
vlnovt dizku 350 nm a $trbina na vel’kost 1 nm. Emisné spektrum bolo merané v rozmedzi
vlnovych dizok 365-550 nm, pri¢om emisné maximum chininu sa nachadza pri 450 nm.
Emisnd $trbina mala rovnaku velkost” ako excitacna — 1 nm.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

V priebehu experimentalnej prace v laboratoriu som sa venovala optimalizacii podmienok pre
elektricky vyboj v kvapaline za ucelom degradédcie kofeinu a chininu. Vzorky odoberané
pocas 60 minatového vybojového experimentu boli podrobené analyze, avSak na danych
analytickych pristrojoch boli merané vzdy az po skonceni celého experimentu. Z toho dévodu
treba brat’ do uvahy, ze vzorky boli odpipetované v intervale 10 min, a preto neboli analyzo-
vané v rovnakej dobe od ich odobratia z reak¢nej zmesi.

Namerané data a vysledky boli spracovavané v programe OriginPro 9.0 a Microsoft Excel
2010. Vicsina vysledkov je predlozena vo forme grafov a tabuliek a nasledne diskutovana.

4.1 Voltampérové charakteristiky

Pred vykonanim samotnej degradacie alkaloidov v elektrickom vyboji boli namerané VA cha-
rakteristiky pre roztoky NaCl v destilovanej vode, aby bolo mozné optimalizovat’ podmienky
vyboja pre ostatné experimentalne merania, pretoze doterajSie experimenty boli realizované
s diafragmou o hrubke iba 1 mm. Zaznamenané hodnoty boli vynesené do grafu ako zavislosti
stredného elektrického pradu od stredného vkladaného napdtia (Obr. 12).
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Obr. 12: VA charakteristiky roztoku NaCl s vodivostou 400, 750 a 1000 uS-cm™. Cierne body ozna-
Cuju fazu, kedy sa zacali v roztoku tvorit bublinky, oranzové body zapdlenie vyboja.

Na Obr. 12 je mozZné vidiet’ na vSetkych troch krivkach dva vyrazné zlomy. Po prvy zlom,
oznaceny ¢iernym bodom, dochadza v roztoku iba k elektrolyze, po d’alSom zvySeni napétia
sa uZ zacinaju tvorit v oblasti diafragmy malé bublinky. V tejto faze generacie vyboja
dochadza iba k nepatrnému zvySovaniu hodnoty pradu s napitim. Pri ndslednom naraste
vstupného napétia nastdva v ur¢itom bode, ktory je v grafoch vyznacCeny oranzovou farbou,
k zapéleniu elektrického vyboja. Tento jav sa prejavuje vyraznym zvukovym efektom — pras-
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kanim a vyziarenim UV ziarenia [71]. Spociatku nastava proces zapalenia vyboja v plyne
vo vnutri bublinky iba nepravidelne a vo velkych ¢asovych intervaloch. So zvySujucim sa cel-
kovym elektrickym vykonom v systéme sa dosiahne pravidelnejsi vyboj v elektrolyte.

Na zéaklade rovnice (22) boli ur¢ené hodnoty elektrického vykonu, ktory je potrebny
pre zapalenie vyboja v roztokoch pri troch pouzitych vodivostiach (Tab. 5). Z vysledkov vy-
plyva, ze pri danej konfiguracii sa generuje vyboj pri elektrickom vykone nad 100 W. Pod-
mienky vyboja boli upravené s prihliadnutim na ziskané hodnoty. Na sledovanie degradacie
alkaloidov je vSak vyhodné dosahovat’ aspon priblizne stabilné horenie vyboja, preto sme ur-
¢ili ako smerodajny ukazovatel' pre nastavenie podmienok stredny vykon 135 W, ktory bol
dodrziavany pri vSetkych nasledujucich experimentoch. Namerané hodnoty zapalného napi-
tia, a teda aj prislichajiceho vykonu, si velmi vysoké v porovnani s inymi experimentalnymi
vysledkami, ktoré suvisia s diafragmovym vybojom [15]. Treba vsak podotknut’, ze v dia-
fragme s hriibkou 3,0 mm sa vyboj sprava inak ako pri pouziti tenSich diafragiem (do 1 mm).
Dovodom tohto spravania je fakt, Zze otvor v diafragme pdsobi uz vo vicsej miere ako
kapilara, nielen ako dvojrozmerny utvar.

Tab. 5: Namerané hodnoty zapalného napdtia pre 3 rozne vodivosti roztoku NaCl a vypocitané hod-
noty elektrického vykonu, ktory je potrebné viozit do systému na zapdalenie vyboja.

Elektricka vodivost’ Zapalné napitie [V] Vykon pri zapaleni vyboja [W]

400 pS-cm’ 2530 107
750 pS-cm™ 2010 101
1000 uS-cm™ 1850 108

4.2 Generacia peroxidu vodika

Pre ur¢enie mnozstva H,O,, ktory bol produkovany pri vyboji, bola vyuzitd kolorimetricka
metoda. Podstatou je reakcia titdnového ¢inidla s molekulami H,O; za vzniku Zlto sfarbené¢ho
komplexu, ktorého absorpéné maximum sa nachadza pri vinovej dizke 407 nm. Kalibraéna
krivka je zobrazena na Obr. 13, kde je naznaCena aj rovnica priamky vratane Standardnej
odchylky a korela¢ny koeficient.

4.2.1 Peroxid vodika vo vodnych roztokoch chloridu sodného

Ako uz bolo spomenuté, generacia H,O, v priebehu elektrického vyboja je jednym z ukazova-
telov uCinnosti v procese oxidacie. Na priebeh vyboja vplyva okrem iného aj pociatocna vodi-
vost’ roztoku, ¢o dokazuju aj grafy na Obr. 14. V anddovej Casti je po 60 minutach koncentra-
cia H,O, nizsia ako v katdédovej Casti, ¢o plati pre vSetky skimané hodnoty vodivosti. Vo
vSetkych pripadoch, ktoré su vyznacené v grafe, ma koncentracia H,O, stipajicu tendenciu.

Vyrazne vysSie mnozstvo H,O, bolo vyprodukované v roztoku NaCl s vodivostou
400 uS-cm™, ato v oboch &astiach reaktora. Medzi vodivostami 750 a 1000 pS-cm™ sa uz
koncentracia sledovaného oxida¢ného ¢inidla menila len minimélne a v Casovej zavislosti vy-
kazovala exponencidlny priebeh. Rozdiel medzi katédovou a anddovou komorou je spdso-
beny najmi rozdielnym vyvojom plazmovych kanélov, ktoré su vo vzdjomnom vzt'ahu s ener-
giou elektrénov (Obr. 4) [18].
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Obr. 13: Zavislost absorbancie roztoku meranej pri vinovej dizke 407 nm na koncentracii HO.,.
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Obr. 14: Vphyv pociatocnej vodivosti roztoku NaCl na koncentraciu H,O, v elektrickom vyboji, ktory
prebiehal 60 minut. V lavom grafe je zobrazeny priebeh v anodovej casti a v pravom grafe generdcia
H,0, v katodovej casti reaktora.
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4.2.2 Generacia peroxidu vodika v roztokoch kofeinu

Ked’ze za degradaciu organickych latok si zodpovedné reaktivne Castice generované priamo
v plazme, logicky musi dochadzat’ pocas priebehu experimentu aj k ich zaniku vplyvom reak-
cie s organickymi latkami pritomnymi v roztoku. Tento jav je mozné dokdzat porovnanim
koncentracie sledovaného H,O, vo vodnom roztoku NaCl a v roztoku, ktory okrem NaCl
obsahuje urc¢ité mnozstvo organickej latky. V nasledujucom grafe (Obr. 15) je porovnana kon-
centracia H,O, v roztoku NaCl s vodivostou 400 uS-cm™ bez kofeinu a s pridanim 25 ppm
kofeinu.
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Obr. 15: Porovnanie generdcie H,O, v roztoku NaCl bez kofeinu a s kofeinom v koncentracii 25 ppm.
Vodivost oboch roztokov bola 400 uS-cm™.

Na zéklade tohto porovnania je preukazatelné, Ze v roztoku s pridavkom kofeinu nie je
koncentracia H,O, tak vysoka, ako v roztoku bez kofeinu. Eliminécia vzniku H,O, je sposo-
bena spotrebou reaktivnych Castic na oxidaciu kofeinu. Nielen molekuly H,O,, ale aj radikaly
OH’, ktoré su prekurzormi pre tvorbu H,O,, sa z(¢astiiuji na procese oxidacie. Pri poklese
koncentracie OH" je rychlost’ reakcie (13), pri ktorej sa formuje H,O,, niZ§ia a celkové
mnozstvo peroxidu v roztoku narastd len velmi pomaly. Ked sa v roztoku nachddza iba
rozpusteny chlorid sodny, H,O, ani OH" nie s spotrebovavané na oxidaciu organickych
latok, a to vedie k ich vySSej koncentracii.

Z merani koncentracie H,O, v polovici procesu (v 30. minute) a po jeho skonceni (v 60.
minute) bola zostrojena tabul’ka so ziskanymi hodnotami. Vo vSetkych pripadoch je koncen-
tracia H,O, v katddovej komore minimalne 2krat vyssia ako v anédovej. Aj napriek tomu, ze
je tu k dispozicii viacSie mnozstvo reaktivnych castic a silnych oxidacnych ¢inidiel, vyvoj
plazmy v katodovej Casti reaktora nezabezpecCuje oxidaciu v takom rozsahu, ako je to v anod-
dovej komore.
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Tab. 6: Prehlad vypocitanych hodnot koncentracie H,O; na zdklade nameranej absorbancie pre
roztoky kofeinu. Koncentracia H,O; je vypocitana vzdy pre anodovi a katodovu cast vybojoveho

reaktora.
El vodiV(l)st’ Koncentracia Cas [min] Koncentricia H,O, [mmol-I"']
[uS:ecm™] kofeinu [ppm] Anodova ¢ast’  Katodova cast’

10 30 0,041 0,101

60 0,066 0,212

30 0,028 0,099

400 25 60 0,049 0,214
50 30 0,034 0,092

60 0,047 0,205

10 30 0,026 0,077

60 0,030 0,107

30 0,038 0,092

750 25 60 0,053 0,144
50 30 0,101 0,321

60 0,150 0,467

10 30 0,090 0,242

60 0,137 0,403

30 0,096 0,203

1000 25 60 0,111 0,323
50 30 0,060 0,159

60 0,086 0,291

4.2.3 Generacia peroxidu vodika v roztokoch chininu

Sledovanie koncentracie H,O, pocas degradacie chininu malo rovnaky priebeh ako v pripade
roztokov s kofeinom. Vysledky vynesené v grafe na Obr. 16 predstavuju rozdiel v koncentra-
cii peroxidu vodika pre roztok s vodivostou 400 uS-cm™ bez chininu a roztok NaCl s pridav-
kom chininu v pociato¢nej koncentracii 15 ppm. Zasadné rozdiely su evidentné nielen medzi
tymito dvomi roztokmi, ale aj v zavislosti na Casti reaktora, z ktorej boli dané vzorky odob-
raté. Pre obe reaktorové komory plati, Ze v roztoku s chininom je namerana nizSia koncen-
tracia H,O,. Tento jav je jasnym ukazovatelom, ze HyO, a OH" sa spotrebovavaji v roztoku
na degradaciu pridanej organickej latky. Podl'a tychto vysledkov je mozné predpokladat’, Ze
vo vybojovom reaktore s konfiguraciou vyuZivajicou diafragmu teda dochadza aj k degrada-
cii chininu.

Hodnoty koncentracie H,O, pre vSetky ostatné roztoky chininu sit zaznamenané v Tab. 7.
Ako je mozné vidiet’ v tejto tabulke, znovu plati takmer pre vSetky roztoky, ze koncentracia
peroxidu v katodovej Casti je 2krat vysSia ako v anddovej. Vynimkou je v tomto pripade iba
roztok s pociatoénou hodnotou elektrickej vodivosti 400 pS-ecm™ a koncentracie chininu
5 ppm. Pre tento roztok boli vo vzorkach namerané hodnoty koncentracie chininu pre and-
dovu cast’ 0,051 a pre katédovu 0,064 mmol-1". Namerané koncentracie H,O, v roztokoch
chininu maju porovnatelné hodnoty s roztokmi kofeinu, ako bolo diskutované v predchadza-
jucej kapitole.
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Obr. 16: Porovnanie generacie H,O; v roztoku NaCl bez chininu a s chininom v koncentracii 15 ppm.
Vodivost oboch roztokov bola 400 uS-cm™.

Tab. 7:Prehlad vypocitanych hodnét koncentracie H,O, na zaklade nameranej absorbancie pre
roztoky kofeinu. Koncentracia H,O; je vypocitana vzdy pre anodovii a katodovu cast vybojového

reaktora.
El. vodivost’ Koncentracia v . Koncentracia H,O, [mmol-l'l]
1 - Cas [min] — —
[uS-em™] chininu [ppm] Anodova Cas  Katoédova cast’

5 30 0,051 0,064

60 0,103 0,214

30 0,077 0,146

400 10 60 0,086 0,223
15 30 0,066 0,128

60 0,114 0,235

5 30 0,053 0,146

60 0,075 0,295

30 0,060 0,116

730 10 60 0,079 0,270
15 30 0,053 0,107

60 0,083 0,242

5 30 0,066 0,131

60 0,073 0,233

30 0,081 0,161

1000 10 60 0,086 0,276
15 30 0,056 0,133

60 0,084 0,253
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4.3 Degradacia kofeinu

4.3.1 Vysledky UV-VIS spektrometrie

Efektivita degradacie kofeinu bola sledovana v zavislosti na pociato¢nej vodivosti roztoku
a taktiez na pociatoCnej koncentracii kofeinu. V uskutocnenych experimentoch sme koncen-
traciu kofeinu v roztoku vyjadrovali v jednotkdch ppm, a to predovsetkym z toho dovodu, ze
v suvislosti s kofeinom je vyjadrenie v ppm pouzivané najfrekventovanejSie. Za najvyssiu
koncentraciu kofeinu, ktord sme rozkladali, bola uréena hodnota 50 ppm. Pre jednoduchsiu
predstavu, 50 ppm zodpoveda priemernej hodnote koncentracie kofeinu v energetickych na-
pojoch [49].

Absorpéné maximum kofeinu sa nachadza pri 273 nm, preto kalibra¢na krivka je grafic-
kym znazornenim zavislosti absorbancie pri tejto vinovej dizke na koncentracii v roztoku
(Obr. 17). V grafe je zobrazena aj rovnica kalibrac¢nej krivky a korelacny koeficient.
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Obr. 17: Kalibracna krivka pre meranie koncentracie kofeinu v roztoku na zdklade absorbancie
privinovej dizke 273 nm.

V priebehu diafragmového vyboja s trvanim 60 minut dochadzalo k zniZovaniu koncen-
tracie kofeinu v roztoku. UV-VIS spektra roztokov kofeinu odobratych pocas vyboja z anddo-
vej Castl, v ktorej prebieha negativny vyboj, st zaznamenané na Obr. 18. Tento graf predsta-
vuje korigované UV-VIS spektrd, v ktorych na osi y je vyjadrena absorbancia ako rozdiel
absorbancie roztoku kofeinu v NaCl a absorbancie roztoku NaCl bez pridaného kofeinu. Tym
sme zminimalizovali vplyv absorpcie pozadia a méZeme posudzovat’ mnozstvo degradova-
ného kofeinu. Oxidacia kofeinu prebieha najmé v oblasti anody, na druhej strane, v katodove;j
Casti sa mnozstvo kofeinu v roztoku ani po 60 minutach takmer vobec nemeni (Obr. 19).
Chemické a fyzikalne procesy prebiehajuce v katodovej a anddovej Casti vybojového reaktora
su natol’ko rozdielne, Ze ovplyviluju aj proces degradécie. V anddovej Casti sa znizila koncen-
tracia kofeinu pri pociatocnej hodnote 25 ppm az priblizne o 73 %, priCom v katodovej Casti
bola na konci experimentu koncentracia zniZzena iba o 15 %.
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Obr. 18: UV-VIS spektra roztokov kofeinu z anodovej komory. Podstatny je pokles maxima piku v ob-

lasti vinovej dizky 273 nm. Pociatocnd koncentrdcia kofeinu bola 25 ppm a roztok mal vodivost

400 uS-cm™.
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Obr. 19: UV-VIS spektra roztokov kofeinu odobratych z katédovej komory. Pik prisluchajuci vinovej

dizke 273 nm sa ani po 60 min vyboja vyznamne neznizil. Pociatocnd koncentrdcia kofeinu bola
25 ppm a vodivost roztoku dosahovala hodnotu 400 uS-cm™.
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Postupny rozklad kofeinu na zaklade absorpEného spektra pre poc¢iatocnti koncentraciu ko-
feinu 10 ppm je naznaceny na Obr. 20. Posudzujic podla grafu, 60 minut je dostato¢ne dlhy
¢as prave na rozlozenie kofeinu o koncentracii 10 ppm. Pri vyssich pociato¢nych koncentra-
ciach kofeinu je degradovana iba urcitd ¢ast’ a nedochadza k Gplnej oxidacii. Pri koncentracii
10 ppm Uplne zmizol pik pri 273 nm, avSak narasta absorbancia v oblasti 233 nm, ¢o znaci
pritomnost’ degradaénych produktov absorbujucich Ziarenie s touto vlnovou dizkou. Kvalita-
tivna analyza a identifikdcia degradacnych produktov bude predmetom d’alSicho stidia a nie
je, az na priklad uvedeny v Casti 4.3.2, obsiahnuta v predkladanej diplomovej praci.
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Obr. 20: UV-VIS spektra roztokov kofeinu z anodovej casti, ktoré boli odoberané v priebehu vyboja
v roztoku NaCl s pociatocnou vodivostou 400 uS-cm™ a koncentrdciou kofeinu 10 ppm.

Degradacia kofeinu bola sledovand v roztoku s pociato¢nou vodivostou 400, 750
a 1000 pS-cm™ a v troch réznych pociatoénych koncentraciach kofeinu. Dosiahnuty stupeti
rozkladu kofeinu ureny na zaklade UV-VIS bol prepocitany na percentualny podiel
degradovaného kofeinu a taktiez na hmotnostné jednotky. Vysledky su zobrazené v Tab. 8.

Co sa tyka percentualneho vyjadrenia, za najefektivnej$iu moéZzeme povazovat’ degradaciu
kofeinu v anddovej Casti reaktora pri vodivosti roztoku 400 uS-cm'1 a pri pociato¢nej koncen-
tracii kofeinu 10 ppm. RozloZenych bolo 92,3 % kofeinu, ¢o zodpoveda hmotnosti 16,6 mg.
Po hodinovom vyboji vS§ak bol dosiahnuty najrapidnejsi pokles hmotnosti kofeinu v roztoku,
ktory mal na za¢iatku merania vodivost’ 750 uS-cm™ a koncentraciu kofeinu 50 ppm. V tomto
roztoku bolo degradovanych 36,2 g kofeinu v anédovej Casti a v katddovej Casti sa rozlozilo
16,3 mg.

38



Tab. 8: Prehlad vysledkov degradacie kofeinu vo vsetkych testovanych roztokoch. Mnozstvo kofeinu,
ktoré bolo degradované, je uvedené v jednotkdach % aj v hmotnostnych jednotkach mg.

Pociato¢né hodnoty pre anédovu aj Degradované mnozstvo kofeinu
katédovi cast’ (t = 0 min) (t = 60 min)
Elektricka vodivost’ Ckofein Myofein Anoda Anoda Katéoda  Katoda

[nS-cm’] [ppm]  [mg] [mg] [%] [mg] [%]
10 18,1 16,6 92,3 4.5 24,8

400 25 45,1 33,0 73,3 6,9 15,3

50 90,1 27,4 30,4 6,2 6,9

10 17,8 13,5 75,1 1,8 10,1

750 25 45,0 24.5 54,4 4.4 9,8

50 90,0 36,2 40,2 16,3 18,1

10 17,9 9,5 52,8 2,1 11,4

1000 25 45,0 29.9 66,5 5,1 11,4

50 89,9 38,4 42,7 5,0 5,6

4.3.2 Vysledky analyzy HPLC-MS

Vysledky kvapalinovej chromatografie potvrdili namerané vysledky a predpoklady z merani
UV-VIS. Ako ukézkové chromatogramy v predkladanej praci su pouzité vysledky pre roztok
s poiatoénou koncentraciou kofeinu 10 ppm a vodivostou 400 pS-cm™.

Na Obr. 21 je chromatogram namerany pre roztok na zaciatku experimentu, teda pred za-
vedenim elektrického pol'a do roztoku v reaktore. Retencny ¢as kofeinu je 15,7 min a v tejto
oblasti je jasne viditelny vyrazny pik. Okrem tohto piku sa v chromatograme vyskytli eSte
dal$ie dva piky, ktorych intenzita je omnoho niz§ia a predstavuju s najvacSou pravdepodob-
nost'ou pritomnost’ necistot v kofeine.

intenzita (<10")

£

0 2 4 6 8 10 12 i4 16 18
¢as [min]
Obr. 21: Chromatogram pre vzorku odobratu v ¢ase t = 0 min z roztoku s koncentrdciou kofeinu

10 ppm pri vodivosti 400 uS-cm™. Pik oznaceny cislom 3 prislicha kofeinu, piky s oznacenim 1 a 2
predstavuju pravdepodobne primesi v roztoku.
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Na konci experimentu je v anddovom priestore degradované takmer celé mnozstvo kofei-
nu, ¢o je zjavné v chromatograme na Obr. 22. Pik pre reten¢ny ¢as 15,7 min je rapidne zni-
zeny v porovnani s Obr. 21. To znamen4, Ze kofein je rozlozeny na viacero degradacnych pro-
duktov, ktoré su v grafe oznacené ¢islami od 1 do 6. Pre roztok z katodovej Casti reaktora bol
po 60 minttach namerany chromatogram, ktory je uvedeny na Obr. 23. V tomto pripade je

v roztoku pik 4 pre kofein mierne znizeny, avSak stale dost’ vyrazny. Logicky preto vznika
mens$ie mnozstvo produktov, ktoré predstavuju piky 1-3.

%

bl
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
¢as [min]
Obr. 22: Chromatogram pre vzorku odobratu z anodovej casti v ¢ase t = 60 min z roztoku s koncen-
tréaciou kofeinu na zaciatku experimentu 10 ppm pri vodivosti 400 uS-cm™. Pik, ktory predstavuje
kofein, je oznaceny cislom 7, piky 1-6 prislichaju degradacnym produktom.
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Obr. 23: Chromatogram pre vzorku odobratu z katodovej casti v case t = 60 min z roztoku s koncen-
traciou kofeinu na zaciatku experimentu 10 ppm pri vodivosti 400 uS-cm™. Pik, ktory predstavuje
kofein, je oznaceny cislom 4, piky 1-3 prislichaju degradacnym produktom.
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4.4 Degradacia chininu
4.4.1 UV-VIS spektrometria

Interpretacia vysledkov z merania UV-VIS spektier roztokov chininu je ndro¢nejSia ako pri
analyze kofeinu. Hlavnym dévodom tejto skutocnosti je fakt, Ze v spektre sa nenachadza
maximum iba pri jednej vinovej diZke, ale viacero pikov prislichajucich absorpcii Ziarenia
s danou vlnovou dizkou.

Limitacia vypovednej hodnoty UV-VIS analyzy v pripade sledovania degradacie chininu je
sCasti sposobena aj vznikom degradacnych produktov. Prave tieto produkty v niektorych
pripadoch absorbuju Ziarenie v podobnych vinovych dizkach ako chinin, a tym posuvaji
maxima pikov. Kvantifikacia chininu vo vzorkach by bola v tomto pripade nepresnd, no aj
napriek tomu je na zaklade spektier mozné dokazat’, Ze urcité mnozstvo chininu sa pocas
vyboja rozklada.

Chinin bol degradovany, rovnako ako kofein, prevazne v anddovej Casti reaktora. V oblasti
katody boli zaznamenané iba velmi malé zmeny v jednotlivych UV-VIS spektrach
v zavislosti od ¢asu posobenia vyboja. Ako priklad je uvedené spektrum z anédovej (Obr. 24)
a katodovej (Obr. 25) Casti pre roztok s pociatocnou vodivost'ou 400 uS-cm'1 a koncentréciou
chininu 10 ppm.
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Obr. 24: UV-VIS spektra roztoku chininu v réznych casoch opracovania roztoku plazmou. Pociatocnad
vodivost roztoku bola 400 uS-cm™ a koncentracia chininu 10 ppm v ¢ase. Analyzované vzorky boli
odobraté z anédového priestoru reaktora.
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Obr. 25: UV-VIS spektra roztoku chininu v roznych ¢asoch opracovania roztoku plazmou. Vstupnd
hodnota vodivosti bola 400 uS-cm™ a koncentrdcia chininu 10 ppm. Analyzované vzorky boli odobraté
z katodového priestoru reaktora.

4.4.2 Fluorescen¢né merania

Na zaklade UV-VIS spektrometrie nebolo mozné spol'ahlivo urcit’ efektivitu elektrického vy-
boja na rozklad chininu, preto bola dodato¢ne uskutonend analyza na zdklade merania inten-
zity fluorescencie.

Ako uZ bolo spomenuté v teoretickej Casti prace, aby dochadzalo k zapaleniu elektrického
vyboja v kvapalnom prostredi, roztok musi obsahovat’ vol'né nosi¢e nabojov. Najcastejsi
a z ekonomickych dovodov najvyhodnejsi sposob na zabezpecenie dostato¢ne vysokej elek-
trickej vodivosti roztoku je pridavanie NaCl. Chloridové 16ny ale posobia ako zhasac¢ fluores-
cencie a vodivost’ roztoku preto ovplyviiuje intenzitu fluorescencie. V roztoku s vodivostou
1000 uS-cm™ je pridané najvacsie mnozstvo soli, preto je fluorescencia najviac zhagana
najvyssiu intenzitu. Kalibra¢né zavislosti pre chinin boli namerané pre vSetky tri pouzivané
vodivosti a koncentracia chininu vo vzorkach bola nésledne pocitana osobitne pre kazda hod-
notu vodivosti na zéklade prislichajucej rovnice kalibra¢nej krivky. Namerané kalibraéné za-
vislosti st zobrazené na Obr. 26 a rovnice pre jednotlivé krivky s prisliichajicimi hodnotami
a odchylkami su zosumarizované v Tab. 9.

Intenzita fluorescencie je uvedena v jednotkach CPS, co je skratka pre counts per second.
Tato vysledna intenzita predstavuje korigované spektrum, ktoré je vytvdrané priamo
v pocitaci vyhodnocovacim softvérom. Korigované spektrum oznacené ako Tlc/Rlc je neza-
vislé na intenzite vyZarovania zdroja. Hodnoty z pristroja boli upravené znizenim o 6 radov
pre prehl'adnejSiu manipuléciu so ziskanymi datami pri vypoctoch.
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Obr. 26: Kalibracné krivky zavislosti korigovanej hodnoty fluorescencie na koncentrdcii chininu.
Kalibracné zavislosti boli namerané pre roztoky s vodivostou 400, 750 a 1000 uS-cm™, pricom
vodivost bola zabezpecena pritomnostou soli NaCl.

Okrem toho, Ze na priebeh kalibra¢nych kriviek na Obr. 26 ma zasadny vplyv pritomnost’
chloridovych i6nov, dochadza aj k samozhésaniu fluorescencie vplyvom vyssich koncentracii
chininu. V malych koncentraciach je priebeh linearny, pri vysSich sa odklana. Vysledkom
toho je zavislost’ podl'a funkcie BoxLucas! s rovnicou y =a-(1—exp(—b- x)).

Tab. 9: Rovnice kalibracnych kriviek s parametrami a Standardnymi odchylkami pre jednotlivé
hodnoty elektrickej vodivosti.

El Rovnica krivky Parameter a Parameter b
[V:Sdlcv;sf; a korelaélgfzkoeficient Hodnota S:)z:lnc(li;ll'ﬁ:é Hodnota S:;nc(li;:ii:é
400 - ‘;9:‘06’ ’;1';(2_0]) ) 26 3 0.070 0.013
750 Y= “ﬁ?:‘(i’;l';;’”” 25 2 0,060 0,009
oo T alél:_;’ );P;(g_sb D 05 0,7 0,058 0,003
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Ked’ze vzorky boli pocas plazmového vyboja na tuto analyzu odoberané v 0., 30. a 60. mi-
nute, bolo mozné presne kvantifikovat, kolko chininu bolo degradovaného v polovici a na
konci plazmového procesu. Na zéklade fluorescencnych merani sme dokazali, Ze degradacia
chininu je efektivnejSia v andédovom priestore reaktora, ako bolo mozné zistit’ aj z vysledkov
UV-VIS merani. Ako ukézkové fluorescencné spektrum pre ilustraciu degradacie je pouzité
spektrum z priebehu vyboja v oboch castiach reaktora pre roztok s pociato¢nou vodivost'ou
400 pS-cm™ a s koncentraciou chininu 15 ppm (Obr. 27) a 5 ppm (Obr. 28).

Na zaklade Obr. 28 mozeme usudit’, Zze v roztoku, ktory sa nachadza v anédove;j Casti, sme
schopni degradovat’ mnozstvo chininu zodpovedajiuce koncentracii 5 ppm. Za 1 hodinu sa
teda od chininu takmer uplne vycistil roztok s objemom 1,8 1. V katdodovej komore sa chinin
taktiez rozkladal, ale proces oxidacie prebiehal omnoho mensou rychlost’ou.

Vysledky degradacie chininu z ostatnych experimentov st zhrnuté v Tab. 10, kde je rozlo-
zené mnozstvo chininu vypocitané z rovnic kalibra¢nych kriviek a vyjadrené v % aj v mg. Vo
vSetkych pripadoch je degradéacia cinnejSia v anddovej Casti ako v katddovej. Zaujimavym
zistenim je fakt, ze na degradaciu chininu nema vplyv elektrickd vodivost’ roztoku, pretoze vo
vSetkych pripadoch su vysledky priblizne rovnaké. Aj napriek tomu, Ze koncentracia H,O,
bola vyrazne vyssia v roztoku s vodivostou 400 pS-cm™, degradacia chininu v anddovej ko-
more prebichala s najvysSou uginnostou 94-97 % v roztoku s vodivostou 1000 uS-cm™. Na
zaklade danych uvah je zrejmé, ze okrem molekul H,O; sa na degradécii chininu podiel’aju aj
iné oxidac¢né Cinidl4 a reaktivne Castice, ktoré vznikaju v plazmovych kandloch.
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Obr. 27: Intenzita fluorescencie vzoriek odobratych v priebehu vyboja v roztoku chininu s koncen-
traciou 15 ppm v ¢ase t = 0 min a vodivostou 400 uS-cm™.
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Obr. 28: Intenzita fluorescencie vzoriek odobratych v priebehu vyboja v roztoku chininu s koncen-
traciou 5 ppm v case t = 0 min a vodivostou 400 uS-cm™.

Tab. 10: : Prehlad vysledkov degradacie chininu vo vsetkych testovanych roztokoch. Mnozstvo chini-
nu, ktoré bolo degradované, je uvedené v jednotkach % aj v hmotnostnych jednotkach mg.

Pociatocné hodnoty pre anddovu aj Degradované mnoZstvo chininu
katédovu Cast’ (t = 0 min) (t = 60 min)
Elektricka vodivost’ Cchinin M chinin Anoda Anoda Katéoda  Katoda

[1S-em™] [ppm] [mg] mg]  [%] [mg] [%]
5 9,4 9,2 97,8 1,9 20,2

400 10 18,4 15,6 84,7 4,0 21,7

15 28,1 24.4 86,8 3,1 11,0

5 8,0 7,9 98,5 1,6 20,0

750 10 18,0 17,5 97,2 3,2 17,8

15 28,3 24.8 87,6 1,4 4,9

5 10,1 9,8 97,0 1,7 16,8

1000 10 18,9 18,3 96,8 2,6 13,8

15 28,7 27,0 94,1 3,4 11,8
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4.5 Meranie zmeny pH a elektrickej vodivosti

Hodnoty pH roztokov boli merané vzdy na zaciatku a na konci experimentu. Pred zavedenim
elektrického napétia na elektrédy ponorené v kvapaline mali pripravené roztoky pH v roz-
medzi od 5,5 do 7,5. Fyzikdlne a chemické procesy prebiehajice v plazme sposobili zmenu
pH v oboch castiach reaktora. V anddovej Casti, teda v negativnom vyboji, pH hodnota roz-
toku klesala k hodnotam v rozmedzi 3,2-3,4. V roztoku v katdédovej Casti, kde sa vytvaraju
pozitivne streamery, pH dosiahlo hodnotu 10,5-10,7. Dévodom tychto zmien je elektrolyza
vodného roztoku, generacia roznych reaktivnych Castic a ich pritahovanie elektrédami. Pod-
robné Studium priebehu pH pocas diafragmového vyboja vo vodnych roztokoch uz bolo
uskutoc¢nené v inych pracach [15].

Elektricka vodivost’ bola na zaciatku experimentu upravend na presnu hodnotu, 400, 750
alebo 1000 pS-cm™. V priebehu plazmatického procesu sa tato hodnota vzdy zvysila v oboch
Castiach reaktora. Aj tato zmena suvisi s generaciou roznych reaktivnych castic, ktoré mozu
byt nosi¢émi nabojov. VyraznejSie zvySenie hodnoty elektrickej vodivosti bolo docielené
v anddovej komore, vzdy vrozmedzi o200-350 uS-cm™. V katoédovej &asti reaktora mali
roztoky na konci experimentu zvySenu vodivost o 80-200 pS-cm™. Tieto zmeny a hodnoty
taktiez dobre zodpovedaju zmendm popisanych v literattre [72].
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5 ZAVER

Diplomova praca sa zaobera rieSenim problematiky dekompozicie vybranych alkaloidov
pomocou plazmy generovanej priamo v roztoku v diafragmovej konfiguracii pomocou jedno-
smerného vysokého napétia.

Teoreticka Cast’ diplomovej prace je venovand generacii plazmy v kvapalnom prostredi
a posobeniu aktivnych castic generovanych v plazme na organické molekuly. Aj napriek to-
mu, ze plazmochemicky proces nepatri v sucasnosti medzi rozsirené spdsoby Cistenia odpado-
vych vod, ma v tejto oblasti velky potencidl. Dévodom su fyzikalne a chemické procesy,
ktoré prebiehaju v plazme, ¢i uz ide o produkciu mnozstva oxidacnych cinidiel, radikalov
a aktivnych castic, alebo vyzarovanie UV. V plazmochemickom procese sa vd’aka tomu do-
kazu synergicky spojit’ pozitiva viacerych purifika¢nych a dekontaminacnych metdd.

Experimentalna ¢ast’ bola zamerana na degradaciu kofeinu a chininu v elektrickom vyboji,
ktory bol generovany v reaktore s diafragmovou konfiguraciou. V prvej faze boli namerané
VA charakteristiky pre vodné roztoky NaCl s vodivostou 400, 750 a 1000 pS-cm™, ktoré
predstavuju zéavislost’ elektrického pradu na vkladanom napiéti, lebo doterajSie experimenty
boli realizované s tenSou diafragmou, a tak bolo nutné stanovit’ oblast’ zapalenia aj stabilného
horenia vyboja. V roztokoch o vSetkych troch vodivostiach bolo pozorované zapalenie elek-
trického vyboja pri hodnote elektrického vykonu v systéme nad 100 W. Vlastné experimenty
boli realizované pri strednom vykone 135 W, lebo v tomto pripade sa uz vyboj sprava po-
merne konsStantne. Pocas celého procesu vSak nastavaju situacie, kedy je aj podl'a zvukovych
efektov a intenzity UV Ziarenia sprevadzajice elektricky vyboj zrejmé, Ze vyboj je v urcitych
chvilach menej alebo viac intenzivny. Tieto zmeny su v urovni jednotiek milisekund, a tak
nemaju ziadny podstatny vplyv na ziskané vysledky.

Generacia peroxidu vodika bola v roztoku s vodivostou 400 pS-cm™ aZ priblizne dvojna-
sobnd oproti roztokom s vys$§imi vodivostami. Po pridani kofeinu a chininu do roztoku NaCl
bola namerana nizsia koncentracia H,O, v anddovej Casti priblizne o polovicu. V katédovej
casti pokles koncentracie nebol aZ tak vyrazny. Tento rozdiel je v dobrej zhode s Gi€innost'ou
rozkladu alkaloidov, ako je popisané v nasledujucich odsekoch.

Na zéklade vysledkov experimentov mdzeme usudit, Ze kofein aj chinin je mozZné
odburavat’ prostrednictvom plazmochemického procesu. Ubytok kofeinu do 92 % bol dosiah-
nuty pocas 60 minat v anddovej Casti reaktora pri pociato¢nej koncentracii 10 ppm a pri naj-
nizSej sklimanej vodivosti. V ostatnych pripadoch sa pohybovalo degradované mnozstvo
kofeinu v rozmedzi od 30 do 70 %. V katdédovej Casti reaktora bol ubytok kofeinu iba v prie-
mere 10-15 %. Uginnost’ elektrického vyboja na rozklad kofeinu bola potvrdena aj porovna-
nim chromatogramov z 0. a 60. minuty experimentu. V chromatogramoch je vidiet’, Ze pocas
vybojového procesu vznikalo viacero degradacnych produktov. Ich identifikdcia je jednou
z viacerych oblasti, ktorou by sme sa mohli zaoberat’ v pokraovani tohto vyskumu.

V druhej Casti experimentdlnej prdce som svoju pozornost venovala degradacii chininu.
Ked’Ze sa zac¢ina vo vicSej miere tato latka vyuzivat' v kozmetickom priemysle, je viac ako is-
té, Ze aj jej vyskyt v odpadovych vodach bude narastat’. Vzhl'adom k tomu je vel'mi pozitiv-
nym vysledkom, Ze v andédovej komore reaktora sa po hodine odburalo 85-98 % chininu
v podstate nezavisle na pociato¢nej koncentracii. Rovnako nemala na mnozstvo degradova-
ného chininu takmer Ziadny vplyv ani pociato¢na vodivost’ roztoku, ¢o povazujem taktieZ za
kladné zistenie, ked’ze v odpadovych vodach sa nachadza mnozstvo latok, ktoré elektricku
vodivost’ mézu zvySovat’. Tak ako u kofeinu, aj v pripade chininu bola U¢innost’ rozkladu
v katdédovej oblasti podstatne nizSia (priemerne 10-20 %). Fluorescentné¢ merania boli ov-
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plyvnené zhasacou schopnost'ou chloridovych i6nov. Snaha zredukovat’ tento vplyv na vysle-
dok kvantifikacie chininu viedla k nameraniu a naslednym vypoctom podla individualnej
kalibracnej zavislosti pre kazdi hodnotu vodivosti. Bolo by preto vhodné zreprodukovat’ cely
experiment s pouzitim inej latky na upravu elektrickej vodivosti roztoku. V naSom pripade to
nebolo mozné, lebo by sa tym krokom zmenili aj ostatné parametre experimentu.

Pocas vyboja boli pozorované aj zmeny pH a vodivosti pouzitych roztokov. Namerané
hodnoty st v dobrej zhode s neddvno publikovanymi datami.

Eliminacia r6znych neziaducich a nebezpecnych kontaminantov v Zivotnom prostredi je
nesmierne dolezitd. Aj napriek tomu, ze bola dokdzand znacna eliminécia kofeinu a chininu
po hodinovej tprave roztoku v diafragmovom vyboji, nie je mozné tento vysledok zovseobec-
nit’ pre celt skupinu alkaloidov. Do d’al$ej prace je potrebné zohl'adnit’ variabilitu alkaloidov,
najma Co sa tyka ich chemickej Struktary. Predlozena diplomova praca je v tomto smere pilot-
nym experimentom.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

A

A

A+
AC
AOP

Co
DC

Ey, E;

AE

€

&

8+ 8- &0
h

/
HPLC/MS

ns, n., Ny
P

pKi, pKa
R

So, Si
SEM-EDS
t

T

T

U

uv

VA

VUV

atom alebo molekula

absorbancia

kladne nabity i6n

striedavé napétie

pokrocilé oxidacné procesy (angl. advanced oxidation processes)
koncentracia

rychlost’ svetla vo vakuu

jednosmerné napétie

elektron

energia zakladnej a excitovanej energetickej hladiny

rozdiel energii energetickych hladin

molarny absorpény koeficient

ioniza¢na energia pre jednondsobnt ionizaciu

Statistické vahy kladne nabitych i6nov, elektronov a neutralnych molekul
Planckova konStanta

redukovana Planckova konstanta

spojenie vysokoucinnej kvapalinovej chromatografie s hmotnostnou spektro-
metriou

elektricky prad

Boltzmannova konstanta

hrubka absorbujtcej vrstvy

Lambert-Beerov zakon

vinova dizka

hmotnost’

hmotnost’ elektronu

koncentracie kladne nabitych i6nov, elektronov a neutralnych molekul
vykon

disocia¢né konStanty

elektricky odpor

oznacenie elektronovych hladin

skenovacia elektronova mikroskopia so spektroskopiou disperznej energie
cas

termodynamicka teplota

transmitancia

elektrické napdtie

ultrafialové (ziarenie)

voltampérova (charakteristika)

vakuové ultrafialové (ziarenie)

frekvencia

naboj i6nu

ziarivy tok po prechode vzorkou

ziarivy tok dopadajuci na kyvetu
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