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ABSTRAKT E—

Naproxen je Siroce pouzivané nesteroidni protizanétlive |écivo, které po prlichodu lidskym té-
lem kon¢i v odpadnich vodach, a to jak ve formé plvodni, tak ve formé metabolitd. Konvencéni
metody cisténi odpadnich vod se jevi byt nedostatecnymi, coZ je divodem pro hledani metod
novych, vhodnéjsich. Pulsni korénovy vyboj je energeticky Gcinny druh pokrocilych oxidacnich
procesU a v této praci byl pouZit k oxidaci naproxenu za rliznych provoznich podminek. Vysoké
energetické Ucinnosti dosahoval pfi Sirokém spektru hodnot pH, koncentraci a frekvenci pulsg.
Bylo zjisténo, Ze pfitomnost surfaktantl mdze energetickou Uc¢innost zvysit. Vysledky vyzkumu
poukazaly na vhodnost pouZiti této metody k cisténi odpadnich vod a pomohly rozsifit dosa-
vadni vedomosti tykajici se technologie. To vse mlZe prispét k jejimu zavedeni v prdmyslovém
meéfitku.

ABSTRACT

Naproxen is a widely used non-steroidal anti-inflammatory drug poorly metabolized in the hu-
man body, thus resulting in its presence in domestic wastewaters. It is resistant to conventional
wastewater treatment, making new methods necessary. Pulsed corona discharge, an energy-ef-
ficient advanced oxidation process, was experimentally studied for the oxidation of naproxen
in various operation conditions, showing high energy efficiencies in a wide span of pH levels,
concentrations, and pulse repetition frequencies. Surfactants present in treated solutions ap-
peared to enhance the degradation rate. The research results contribute to the knowledge of
the method’s chemistry and technology, supporting its full-scale implementation.

*  Tento ¢lanek je prekladem originalniho ¢lanku vydaného v anglickém jazyce: KOPECKA, R.; ONGA, L.; PREIS, S. Oxidation of Aqueous Naproxen Using
Gas-Phase Pulsed Corona Discharge: Impact of Operation Parameters. Water 2022, 14, 3327. https://doi.org/10.3390/w14203327, ktery byl upraven
pro ucely vydani v casopise ENTECHO.

1 Uvod

xen (DMN), a acyl glukoronidaci na NPX acyl glukuronid. Druhy z uve-
denych produktl nebyl detekovan v lidské ani v krysi moci [4].

Vzrlstajici vyvoj a spotfeba ekl vedou k vyskytu latek v prostfedi, coz
vede k jeho naruseni. Nesteroidni protizanétliva léCiva patfi mezi leky
uzivané ve velkém mnoZstvi napfic¢ populacemii generacemi. Do této
skupiny latek patfi mj. naproxen (NPX), viz Obr. 1, ktery ulevuje od bo-
lesti vSeho druhu a tlumf projevy onemocnéni jako jsou napfiklad
otok, horecka a ztuhlost [1].

Naproxen je ve formé plvodni molekuly ¢i jeho sodné soli pouzivan
od roku 1976. Sodna stl naproxenu je v Ceské republice znama v po-
dobé léciva s ndzvem Nalgesin S.

Od jeho prvniho uvedeni byl uvolfovan do prostredi diky jeho Siro-
kému vyuziti a také nizkému metabolismu v lidském téle [2]. Je uva-
déno, Ze az 72% vylouceného NPX se vyskytuje ve své plvodni nebo
konjugované formé [3]. V lidském téle je naproxen metabolizovan
na dva zakladni produkty, a to O-dealkylaci na 6-O-desmethylnapro-

Koncentrace NPX detekované na odtoku cistirny odpadnich vod se
pohybovaly mezi 25 ng - [t a 33,9 pg - [ [5], u hlavniho metabolitu
DMN to bylo az 0,56 pg - I'*. Naproxen byl detekovan v povrchové vode,
podzemnich vodach, a dokonce i ve vodé pitné [6]. Koncentrace NPX
detekované v rybi Zlu¢i mohou byt aZ 1000x vy$si neZ koncentrace
detekované ve vodni plose, ve které dana ryba Zije [7]. U vodnich or-
ganism0 muze NPX ovliviiovat expresi mRNA [8]. U lidi existuje riziko
poskozeni gastrointestinalniho traktu z toho ddvodu, ze NPX plsobi
neselektivné. Inhibuje enzym cyklooxygenazu v obou jejich forméach,
coz mlze vést az k zanétu a tvorbé viedd. Negativné mohou byt ovliv-
nény takeé ledviny [8, 9].

Ucinnost ¢isténi odpadnich vod obsahujicich NPX konvencnimi meto-
dami se pohybuje mezi 40 az 100 %. Zbytek NPX, ktery neni degrado-
van, kondi v recipientu [10]. Resenim nedokonalé degradace NPX by
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Obrazek 1: Strukturni vzorec naproxenu; vytvoreno v ACD /
ChemSketch (Freeware), verze 1.3, Advanced Chemistry Development,
Inc., Toronto, On, Canada, www.acdlabs.com, 2019.

mohly byt pokrocilé oxidacni procesy, pouzivané zejména k oxidaci
latek stabilnich, obtiZzné degradovatelnych. Historie pokrocilych oxi-
dacnich procest sahéd do osmdesatych let, v roce 1987 byly popsany
skupinou Glaze et al. [11]. Jejich pouZiti bylo zprvu uréeno predevsim
k Upravé pitné vody, pozdéji bylo jejich pouziti rozsifeno na cisténi
odpadnich vod [12]. Pokrocilé oxidacni procesy jsou zaloZeny na pU-
sobeni hydroxylovych radikald, které jsou za béznych podminek velmi
silnymi neselektivnimi oxidanty. Hydroxylové radikaly maji kratkou zi-
votnost a reaguji s organickymi latkami elektrofilné, pridavaji dvojnou
vazbu a odebiraji vodik z C-H vazby [12].

Zastupcem pokrocilych oxidacnich procesd, ktery je potencialné po-
uzitelny pro Siroké spektrum latek, je pulsni korénovy vyboj, ktery je
znam svou vysokou energetickou Gcinnosti [13-15]. V této technologii
reaktory zprostfedkovavaji kontakt mezi plynnou fazi, vybojovéa zéna
se nachazi mezi vysokonapétovou a uzemnénou elektrodou [15]. Po-
zici molekuly polutantu vici pfechodu plynné a kapalné faze nejsilnéji
ovliviiuje hydrofobicita [14]. Hydroxylové radikaly vznikaji na precho-
du dvou fazi, coz znamena, Ze pravé toto misto je pro oxidaci zasadni
[16, 17]. U¢innost degradace Ize vylepsit pfidavkem surfaktantu (napf.
SDS), jelikoz jeho molekuly jsou schopny transportovat molekuly po-
lutantu k prechodu fazi. Ucinnost transportu ovliviiuje struktura po-
lutantu [18].

V této studii byl NPX oxidovan metodou pulsniho korénového vyboje
v riznych provoznich podminkach, kterymi byly rdzné pocatecni pH,
pocatecni koncentrace roztoku NPX, frekvence pulst, pridavek SDS.
Srovnani jednotlivych provoznich parametrl bylo zaloZeno na datech
tykajicich se energetické Gcinnosti. Dale byly identifikovany produkty
degradace.

2 MATERIAL A METODY

Byl pouzit naproxen = 98% od spolecnosti Sigma-Aldrich (USA) a do-
decylsiran sodny (SDS) od spole¢nosti Lach-Ner s.r.o. (Ceska repub-
lika). Latky nebyly dodatecné precistény. Roztoky byly pfipraveny za

pouziti dvakrat destilované vody o odporu presahujicim 18,2 MQ cm™.

Vodny roztok naproxenu byl pfipraven smichanim c¢istého naproxenu,
destilované vody a deseti kapek 1M NaOH. Hydroxid sodny byl pfidan
za Ucelem zvyseni rozpustnosti naproxenu. Podobné byly pfipraveny
roztoky SDS o koncentracich 100 a 200 mg ™.

K experimentu bylo pouZito zafizeni, které se skladalo ze ctyr hlavnich
Casti - reaktoru vybaveného elektrodami, produkujici pulsni korono-
vy vyboj a obsahujici perforovany disk k distribuci vody, 40l nadrze,
generatoru pulst a pumpy. Reaktor obsahoval horizontalné umisténé
elektrody o délce 20 m, které od sebe byly vzdalené 0,55 mm. Prltok
roztoku pfi pumpovani z nadrZe do reaktoru byl 15,8 | min™. Néasled-
né byl roztok distribuovan pomoci perforovaného disku s 51 otvory
o prameéru 1 mm. Generator pulst byl schopen produkovat vysoko-
napétové pulsy o frekvenci 50 az 880 pulsti za sekundu, a tedy vykonu
9 a7 123,3 W. Pocatecni pH roztoku bylo upraveno pomoci 5M vod-
ného roztoku NaOH nebo H,SO,. Schéma zafizeni je uvedeno nize
(viz Obr. 2).
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Obrazek 2: Generator pulst byl v priibéhu experimentu opakované
spoustén za Ucelem dodani pozadované davky energie do reaktoru.
Po dané dobé byl generator vypnut, roztok proudil reaktorem, a odbér
vzorku byl proveden po tfech minutach. Celkova doba experimentu

se odvijela od zvolenych parametr(, z pravidla experiment trval

60 nebo 90 minut. Experimenty byly provedeny v duplikatech

s odchylkou intervalu spolehlivosti smérodatné odchylky do 5 %.

Generator pulst byl v pribéhu experimentu opakované spoustén
za Ucelem dodani poZadované davky energie do reaktoru. Po dané
dobé byl generator vypnut, roztok proudil reaktorem, a odbér vzorku
byl proveden po tfech minutach. Celkova doba experimentu se od-
vijela od zvolenych parametrd, zpravidla experiment trval 60 nebo
90 minut. Experimenty byly provedeny v duplikatech s odchylkou in-
tervalu spolehlivosti smérodatné odchylky do 5%.

Energeticka Gcinnost oxidace vodného roztoku NPX byla vypocitana
pro 90% degradaci (viz Rovnice 1).

Rovnice 1: Vzorec pouzity k vypoctu energetické ucinnosti
_{4cV)
TG g
kde Acje Ubytek koncentrace NPX, g - [';
Vje objem roztoku;
At je ¢as pfi 90% degradaci;
P je vystupnivykon generatoru pulst, kW.

Vzorky byly analyzovany pomoci vysokoUcinného kapalinového chro-
matografu od spolecnosti Shimadzu (Japonsko) vybaveného kolonou
Phenomenex Gemini (150 x 2mm; 1,7 mm) naplnénou stacionarni fazi
NX-C18 (110 A; 5 pm). Byla zvolena izokratickd metoda. Mobilni faze
se 2 60% skladala z eluatu A (voda obsahuijici 0,3 % kyseliny mraven-
¢i o pratoku 0,12ml min™) a z 40% z eluatu B (acetonitril obsahujici
0,3 % kyseliny mravenci o prGtoku 0,8ml min™). Celkovy pritok byl
0,2 ml min~. Injektovany objem byl 100 pl a teplota v peci byla 40 °C.
UV detektor GENESYS™ 10S UV-Vis Spectrometer od spolecnosti Ther-
mo Scientific™ (USA) byl pouZzit pfi vinové délce 232 nm. Limity kvanti-
fikace a detekce téchto metod byly 0,5 a 0,05mg ml.

Hodnoty pH byly méreny za pouziti pH metru SevenCompact pH me-
ter S220 od spolecnosti Mettler-Toledo Vietnam LLC (Vietnam).

Celkovy organicky uhlik byl stanoven pomoci pfistroje N/C 3100 TOC
analyzer od spolecnosti Analytik Jena GmbH (Némecko). Produkty
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oxidace byly analyzovany metodou iontové chromatografie pomoci
pfistroje 761 Compact IC od spole¢nosti Metrohm (Svycarsko). Ten-
to pristroj byl vybaven kolonou METROSEP A Supp 5 (150 x 4 mm).
Injektovano bylo 20 pl vzorku. lonty byly separovany za pouZiti smesi
3,2 mM Na,CO, a 1 mM NaHCO,, jejiz pratok byl 0,7 ml min-.

3 Vysledky a diskuze

3.1 Vliv pocatecniho pH a koncentrace NPX

Pocatecni pH bylo dle zvolenych paramentl kyselé (pH ~ 3), neutralni
(pH ~ 7) nebo zésadité (pH ~ 11). Dale pH nebylo udrzovéno, obecné
meélo béhem experimentu klesajici tendenci zapfic¢inénou formaci ky-
seliny dusi¢né v prostoru reaktoru [19], k poklesu pH prispivala také
tvorba karboxylovych kyselin. Vysledkem byl pokles pH pfi neutral-
nich a zésaditych pocatecnich podminkach, pfi kyselych podminkach
se pH v pribéhu experimentu pfilis neménilo.

Vysledky poukazuji na vysokou energetickou Uc¢innost oxidace NPX.
novan z roztoku. Z vysledkd je patrné, Ze pH mirné ovliviiovalo miru
oxidace. Nizké pH a pH pohybujici se v neutralniho hodnotach se uka-
zalo byt vyhodnym pro priibéh oxidace, oxidace byla pfi téchto hod-
notach rychlejsi. Po péti minutach experimentu, pfi kterych bylo do-
dano 0,15 kWh m=, byla residualni koncentrace NPX cca 7% a 17,6 %
z plivodnich 10mg ™! pro pH ~ 3 a 7. Nizsi oxidacni Ucinnost pfi za-
saditém pH mUze byt vysvétlena snizenou hydrofobicitou disociova-
né molekuly NPX [14]. Vysokéa Gcinnost oxidace dle ocekavani rostla
s rostouci koncentraci latky. Zdvojeni pocatecni koncentrace napro-
xenu (na 20 mg ) vedlo ke zvyseni ucinnosti o cca 30 %. Vysledky jsou
shrnuty v grafu nize (viz Obr. 3).

Pri pocatecni koncentraci naproxenu 10mg ! prekrocila energetic-
ka Gcinnost hodnotu 50 g kW h™*. Tato hodnota se bliZila hodnotam
zaznamenanym pfi studiich degradace fenolu, kdy energeticka Gcin-
nost dosahovala 55 a7 88 g kW h™* pfi pocatecni koncentraci fenolu
100 mg [ [20].
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3.2 Vliv frekvence pulst

Degradace NPX pri frekvenci pulst 200 pps byla vice nez trojnasob-
né rychlejsi nez pfi frekvenci 50 pps, pokud vsak byl srovnan prabéh
v zavislosti na dodané energii, byl zaznamenan podobny pribéh de-
gradace. U obou variant experimentu bylo pfi dodani 0,167 kWh m=
zoxidovano 93 % NPX. Co se energetické Gcinnosti tyka, byl pozoro-
van pouze maly rozdil mezi jednotlivymi varianty experimentu, a to
asi 2,5 g kW h™t ve prospéch nizsi frekvence pulst (viz Obr. 4).

vykon je témér proporéni k frekvenci pulst. Nizsi frekvence poskytuji
ozonu mezi jednotlivymi pulzy vice ¢asu k reakci, coz pfispiva degra-
daci. Naproxen je rychle reagujici latka, ktera profituje z vyssich pul-
sovych frekvenci pfi kratsich ¢asech experimentu zuzitkovanim vsech
oxidantl vznikajicich pfi pulsnim korénovem vyboji. Rychle reaguijici
latky byvaji ovliviiovany frekvenci pulsd mirné, jak bylo pozorovano
v pfedchozich studiich [21] i studii této.

3.3 Vliv pfidavku SDS

S pfidavkem SDS mira degradace NPX znatelné vzrostla, pficem? na-
sledné zvyseni koncentrace pfidavku na dvojnasobnou uZ pfilisny
efekt na zvyseni degradace nemélo. Pfi pridavku SDS o koncentraci
100 mg [ vzrostla U¢innost degradace NPXz 54,12 na 69,85g kW hY,
tzn. cca 0 29%. Zvyseni koncentrace SDS na dvojnasobnou nepfines-
lo zvySeni Ucinnosti oxidace pravdépodobné kvili tomu, Ze SDS byl
v nadbytku. Jak bylo zjisténo jiz dfive [18], role surfaktantu podporu-
jiciho oxidaci v pulsnim korénovém vyboji je urcena interakcemi radi-
kalizovanych molekul SDS s aromatickymi strukturami cilové moleku-
ly polutantu, v tomto pripadé NPX. Dochazi k pomysinému vyzvednuti
molekuly NPX na misto prechodu plynné a kapalné faze pro zvyseni
efektivity povrchové oxidace za formace hydroxylovych radikal(i pravé
na tomto prechodu. Vysledky jsou zaznamenany v grafu nize (Obr. 5).

10 mg/I 20 mg/!

Obrazek 3: Oxidace naproxenu metodou pulsniho
a) 100 korénového vyboje:
o a) residualni relativni koncentrace NPX v zavislosti
® 80 na dodané energii pfi rizném pocateénim pH
£ a; a koncentraci NPX 10 mg |
é 2 60 b) energeticka ucinnost oxidace NPX pfi jeho
2 .E koncentraci 10 nebo 20 mg |, tomu odpovidajici
c 940 délce experimentu 60 nebo 90 minut a tomu
%5 odpovidajici dodané energii 1,8 nebo 2,7 kWh m-3;
§ Al frekvence pulst byla 50 pps (9W), objem vzorku
= : byl 51; energeticka Uc¢innost byla vypoditana
0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15 pro 90% degradaci NPX
Delivered energy, kWh m—
——pH3 =O—=pH7 =—/—pH 11
b) 80 60,82 73,33
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Obrazek 4: Energetickd Gcinnost oxidace NPX v zavislosti
na frekvenci pulst; koncentrace NPX 10 mg |'; dodana
energie 1,8 kWh m3; pocatecni pH ~ 7; objem vzorku byl 51;
energetickd Ucinnost byla vypocitana pro 90% degradaci
NPX

3.4 Produkty oxidace

Predchozi studie zabyvajici se oxidaci NPX, pouZivajici Fentonovo ¢ini-
dlovkombinacis persulfatem, uvaditransformacniprodukty zahrnujici
2-methoxy-6-vinylnaftalen, 2-acetyl-6-methoxynaftalen, 1-(6-metho-
xynaftalen-2-yl)etyl hydroperoxid a 2-(6-hydroxy-2-naftyl)propiono-
vou kyselinu, které souviseji s radikalovym utokem v bocnf ¢asti na-
proxenu [22]. Nasledna oxidace meziproduktt casto Usti ve Stépeni
aromatickych jader a formaci karboxylovych kyselin ocekavanych
také v této studii.

Analyza produktl byla provedena pro experimenty provadéné pri
pocate¢nim pH~3 a 7 a pocatecni koncentraci naproxenu cca
12,3 mg [, Hlavnim identifikovanym produktem v této studii byl ace-
tat, jehoz nejvyssi zaznamenana koncentrace dosahovala 24,1 mg |
pfi 1,8 kWh m= dodané energie, s naslednym gradualnim Ubytkem
acetatu. Koncentrace nitratu dle ocekavani vykazovala vzristajici ten-
denci béhem celého experimentu, coz bylo vysledkem formace oxi-
du dusnatého v pulsnim korénovém vyboji. Format byl zaznamenan
pouze v nizkych koncentracich nepfevysujicich 1,4mg [ pfi davce
1,8 kWh m. Oxalat nebyl identifikovan, jelikoZ se jeho pik v grafu pre-
kryval s pikem sulfatu, ktery se ve stanoveni vyskytl kvali pouzitf kyse-
liny sirové k upraveni pH pfed zahajenim experimentu [23]. Z tohoto
ddvodu byl proveden také experiment s neutralnim pocatecnim pH
tak, aby nedoslo k ruseni zpsobenému sulfatem.

Vysledky stanoveni produktl jsou zaznamenany nize (Obr. 6).

4 ZAVER
Tato studie poukazala na moznost efektivniho pouziti pulsniho koro-
nového vyboje k oxidaci NPX, pficemz se zvysujici se koncentraci NPX
se zvySovala Ucinnost oxidace. Bylo zjisténo, ze frekvence pulst ma
pouze maly vliv na oxidaci NPX, coZ je vysvétleno teorii, Ze vSechny
reaktivni druhy kysliku jsou spotfebovany nezavisle na ¢ase mezi jed-

notlivymi pulsy. Pouzitim vyssich frekvenci tak mize byt usetren cas
za dosazZeni stejné Uc¢innosti degradace.

Pocatecni pH dle ziskanych dat neni zésadnim faktorem ovliviujicim
oxidaci, ackoliv kyselé podminky se jevi byt mirné vhodnéjsimi.
Pritomnost surfaktantu, v tomto pfipadé SDS, zasadné zvysuje Ucin-
nost degradace, coZ je vysvétleno tim, Zze molekuly NPX reaguji s SDS
radikaly a cilové molekuly jsou pak oxidovany blize u pfechodu plyn-
né a pevné faze.

Pomoci iontové chromatografie byly identifikovany oxidacni produk-
ty, konkrétné karboxylové kyseliny, u nichz je pfedpoklddan neskodny
charakter. Nejvyssi koncentrace byla zaznamenéana u acetatu a odpo-
vidala ocekavanim ziskanym na zakladé vypoctu stechiometrie.

Obrazek 5: Energetickd ucinnost oxidace NPX v zavislosti na pfidavku SDS;
koncentrace NPX 10 mg [; frekvence pulsti byla 50 pps (9 W); maximalni dodana
energie byla 1,8 kWh m=3; pocatecni pH ~ 7; objem vzorku byl 51; energeticka
ucinnost byla vypocitana pro 90% degradaci NPX
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Obrazek 6: a) koncentrace produktti oxidace NPX pomoci pulsniho
korénového vyboje: pocatecni pH ~ 3; frekvence pulst byla 50 pps
(9 W); objem vzorku byl 5 ;

b) koncentrace produktd oxidace NPX pomoci pulsniho korénového
vyboje: pocatecni pH ~ 7; frekvence pulst byla 50 pps (9 W); objem
vzorku byl 5 |
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