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ANOTACE

Tato prace je zaméfena na odstranovani farmakologickych kontaminantd z odpadnich vod.
Pozornost je vénovana predevSim moznostem degradace hormont prostfednictvim
fotokatalytickych procesti, jakozto potencialnim ekologicky 1 ekonomicky vyhodnym
technologiim pro CistiCky odpadnich vod. V praci jsou také shrnuty hlavni zpasoby

kontaminace a negativni G¢inky hormonti ve vodnim prostiedi.

KLICOVA SLOVA

1é¢iva, hormony, fotokatalyza, TiO>

TITLE

Photocatalytic degradation of pharmaceutical residues

ANNOTATION

The thesis is focused on the decomposition of pharmaceutic contaminants of waste waters. The
attention is centered on the possibilities of the degradation of hormones by photocatalytic
processes as the potential environmentally friendly and economical profitable technology.
Besides, the main ways of contamination and negative impact of hormones in water

environment are summarized.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

Kn = Henryho konstanta

Kow = rozdélovaci koeficient 1- oktanol - voda

pKa = zaporny dekadicky logaritmus disociacni konstanty pro kyseliny

ATC = anatomicko-terapeuticko-chemicka klasifikace

NCCOS = National Centers for Coastal Ocean Science

EDC = endokrinni disruptory

AOP = pokrocilé oxida¢ni procesy (z anglického advanced oxidation processes)
CHSK = chemicka spotieba kysliku

CHSKGcr = chemicka spotteba kysliku stanovend dichromanem draselnym

TSK = teoreticka spotieba kysliku

BSK = biochemicka spotteba kysliku



UVvOD
Farmaka jsou zcela jisté¢ nedilnou souc¢asti dnesniho zivota, nebot’ vyrazn¢ napomahaji
K udrzeni zdravi jak lidi, tak i Zzivo¢ichtl. Cim dal vétsi spotfeba a vyuzivani 1éku viak souvisi
srostouci kontaminaci vodnich zdrojii. Pravé léCiva patii do takzvanych ,novych*
environmentalnich polutanti. To je pojem, ktery oznacuje antropogenni kontaminanty
uvoliiované do zivotniho prostiedi uz fadové desitky let, ale zéjem lidstva o jejich nasledny
osud a také pusobeni na piirodu zacal vzristat pomérné v nedavné dobé. Tato problematika se

jiz stava celosvétovym tématem.

Tato prace se bude zabyvat moznymi zpusoby, kterymi se farmaka, a to predevsim
hormony, dostavaji do odpadnich vod, a jejich naslednymi G¢inky. Dal§im bodem prace budou
mechanismy odstraiiovani téchto polutanti z odpadnich vod. Stézejnim tématem bude jedna
nejvyuzivanéjSich metod v dnesni dobé, kterou je proces zvany fotokatalyza, pti kterém se

nejcastéji aplikuje fotokatalyzator TiO2 diky jeho vyhodnym vlastnostem.
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1. Léciva
Léciva neboli farmaka jsou nepopiratelné velmi diileZitou soucasti zivota, nebot’ slouzi
k vytvofeni nebo udrzeni zdravi lidi ¢i zivocichd. [1] Za 1éCiva jsou tedy povazovany latky,

které predchazi, 1é¢i nebo zmirnuji piiznaky onemocnéni.

Rozlisujeme 1é¢ivy pripravek a 1€civou latku. Za 1éCivy ptipravek je povazovana latka,
kterd slouzi k obnové, upravé, ovlivnéni fyziologickych funkci diky farmakologickym,
metabolickym a imunologickym ucinkdm nebo ke stanoveni 1ékatské diagnozy. [2] Za 1é¢ivou
latku je vSak povazovana latka nebo smés latek, ktera slouzi k piipraveé nebo vyrob¢ Ié¢ivého
pripravku, pficemz se stane ucinnou slozkou daného 1éCivého pfipravku, ktera ptispéje

k uskute¢néni pozadované reakce. [3]

1.1 Rozdéleni 1é¢iv podle ATC kodu
ATC klasifikace urcuje jednotnou mezinarodni metodiku pro vzajemné porovnavani
a sledovani spotieb 1é¢ivych pripravki, kterd je vhodnd pro zpracovani pomoci vypocetni

techniky. ATC kéd je tedy alfanumericky kod jasné oznacujici kazdou I1é¢ivou latku. [4]

Léciva jsou rozdelena do systému ATC podle toho, na ktery organ nebo systém
pusobi, a také na zakladé jeho terapeutickych, farmakologickych a chemickych vlastnosti.

ATC sytém ma 5 urovni: [5]

e 1. drover se znaci pouze jednim pismenem, které piredstavuje organ nebo systém v téle,
na ktery dana ucinna latka ptsobi

e 2. urovei se vyjadiuje dvéma Cislicemi a predstavuje hlavni terapeutickou skupinu

e 3. drovei se oznacuje jednim pismenem a ptedstavuje terapeuticko-farmakologickou
podskupinu

e 4. uroven se vyjadiuje také jednim pismenem a piedstavuje podskupinu chemicko-
farmakologicko-terapeutickou

e 5.uroven se znaci dvéma Cislicemi a odpovida jiz konkrétni chemické latce

Prikladem je 1é¢iva latka Metformin, ktera slouzi k 1écbé cukrovky, a to sniZovanim

hladiny glukosy v krvi na fyziologickou hodnotu.

1. aroven: A = Travici trakt a metabolismus (anatomicka hlavni skupina)

2. turoven: A10 - Léciva k terapii diabetu (terapeuticka podskupina)
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3. trovenn A10B - Antidiabetika, krom¢ inzulind (farmakologicka podskupina)
4. troven A10BA - Biguanidy (chemicka podskupina)
5. aroven A10BA02 - Metformin (1é¢iva latka) [4]

Tabulka 1: Skupiny 1. arovné ATC kodu [5]

Skupina Anatomicky systém
Travici trakt a metabolismus

Krevni a krvetvorné organy

Kardiovaskularni systém
Dermatologika
Urogenitalni a pohlavni hormony

Systémova hormonalni farmaka kromé pohlavnich hormoni a inzulinti

Antiinfektiva pro systémové pouZiti

Antineoplastickd a imunomodulac¢ni ¢inidla

Muskuloskeletalni systém

Nervovy systém

Antiparazitika, insekticidy a repelenty
Dychaci systém

Smyslové organy

<|lw@BmlO|IZIZIFr«|ZT|®|O0O|T|>

Ruzné

1.2 Rozdéleni 1é¢iv podle odolnosti vii¢i Zivotnimu prostredi

Léciva je mozné rozdélit podle jejich odolnosti vi¢i zivotnimu prostiedi do
nasledujicich tii kategorii. Prvni skupinou, a zaroven nejvice nebezpeénou z hlediska ochrany
prostiedi, jsou stalé a lipofilni latky, kam se fadi naptiklad ofloxacin. Druhou skupinou jsou
latky stalé a hydrofobni, piikladem mutze byt bezafibrat. Posledni skupinou jsou lehce
odbouratelné latky, kam muiZeme zafadit napiiklad kyselinu acetylsalicylovou. Souhrn
fyzikéalné-chemickych vlastnosti (nejvice rozpustnost, Kn, Kow, pKa) urcuje, které¢ skupiné
dana latka prislusi. Problémem pii urCeni pfislusnosti latek do téchto skupin muize byt
skutecnost, Ze u mnoha latek tyto vlastnosti nejsou viibec zndmy a neni mozné se fidit ani
zatazenim do kategorii ATC, nebot’ totoZny lécebny ucinek se mize projevit u dvou chemicky

zcela odlisnych slou¢enin. [6]
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2. Kontaminace odpadnich vod
Kazdy rok se vyrobi velké mnozstvi 1ékt, které je vyuzito jak v medicin€ pro lidi, tak
I ve veterinarni medicin€. Ve vodnich systémech byva stanoveno vice nez 200 druhti 1é¢ivych
latek, a to v koncentracich v rozmezi od jednotek ng/l do tisice nug/l. Dochazi predev§im
k duikazu ptitomnosti 1éki proti bolesti, antibiotik, antidepresiv, hormonu ¢i 1€kt ha nemoci

vaskularniho systému. [1]

2.1 Moznosti kontaminace

Hlavnim zdrojem 1éCiv a jejich metabolitti ve vodnim prosttedi jsou lidé uzivajici 1éky,
jejichz aktivni latky se po uziti daného 1éku z téla vylucuji v ptivodni formé ¢i v podobé jejich
metaboliti. Tyto latky ztéla odchéazeji spolu s vykaly a moc¢i a pomoci splaski jsou
pfemistovany do Cdistiren odpadnich vod, kde ale nejsou vSechny v dostate¢né mife
zachycovany a tak putuji do recipientu, kde mohou mit vliv na fi¢ni biocenézu nebo byt
transportovany do dalSich oblasti ekosystému. V tomto ptipadé mlze dojit ke kontaminaci
podzemnich vod i pitnych zdroji a tim je tedy pomyslny kolobéh téchto latek uzavien.
Podstatnym zdrojem jsou také 1€ky, které maji proslou trvanlivost. Ty se dostavaji do kolob&hu

splachnutim do odpadu nebo diky prisakim ze skladek. [6]

Podstatnym zdrojem 1€¢iv pro zivotni prostiedi je veterindrni uziti. Pomémné velké
mnozstvi veterindrnich 1é€ivych ptipravki je vyuzivano v chovatelstvi jako ristovy promotor
nebo pro chovné a terapeutické ucely. Po konzumaci 1é€iv hospodaiskymi zvifaty je opét Cast
léku vylucovana moci a vykaly v nezménéné nebo metabolizované formé. Pokud nedojde

V potfebnému oSetieni, 1é¢ivé latky se dostanou do ptidy a podzemnich vod.

V zemédé€lstvi byvaji €asto vyuzivana hnojiva obsahujici farmaceutické zbytky, které
se mohou béhem intenzivnich srazek dostat do povrchovych vod nebo mohou byt infiltrovany

do podzemnich vod.

Dalsi pfi¢inou kontaminace vodnich zdroju je primysl. Pravé primyslova vyroba do
znaéné miry znecistuje vodu zejména nevhodnym zneskodnénim piipravkil obsahujici 1é¢ivé
latky, ndhodnym rozlitim ptipravku béhem vyrobnich ¢i distribucnich procesti nebo dokonce

ptfimym vytokem farmaceutického odpadu do vodnich systému. [1]
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Mozné zdroje 1éCiv v prosttedi shrnuje nasledujici schéma:

| Mozné zdroje farmaceutik v prostredi J

|
4 ‘ 1 ¥
Patients Veterinarni uZiti Zemédelstvi ‘ Priumysl
t I ¥ L] ! ¥ L ¥ : ¥
Exkrece | | Newuttlén | [y gy |t [ Hoowa ] [suiidia] [Primysiors odpd

léky s proslou _Np % l

ranlivosti Zvirata : e D i S——

= ‘ Sedl.ment| l Puda ]

Kanali !
L | L
| Cistitka odpanich \'od‘ | Skladky odpadd

_______ § [y p—— »}@o\rchovzi voda

4 +#| Podzemni voda }4 4
. Upra\‘a vody

Pitna voda

Obrazek 1: Mozné zdroje a osudy 1é¢iv v prostedi [1]

2.2 Druhy lé¢iv v odpadnich vodach
Pritomnost farmaceutickych latek ve vodnich zdrojich se pomalu stava celosvétovym
problémem. Problematiku vyskytu farmak ve vodnim prostiedi fesi pfedevsim USA, Némecko,
Svycarsko a nékteré daldi zemé zapadni Evropy. Diky tomu vznikla také databaze, kterou
spravuje americké NCCOS (National Centers for Coastal Ocean Science). Tato databaze

posuzuje rizika farmak na Zivotni prostiedi. [6]

A4

V nejvysSich koncentracich se ve vodnich systémech vyskytuje 8 skupin 1é¢iv, a to
antibiotika, analgetika a antipyretika, stimulanty centralniho nervového systému, jodovana
rentgenova kontrastni media, antidepresiva, beta blokatory, steroidni hormony a lipidové

regulatory. Koncentrace téchto skupin 1é¢iv jsou uvedeny v nasledujici tabulce: [1]

14



Tabulka 2: Druhy 1é¢iv v odpadnich vodach a jejich koncentrace [1]

Skupina lé¢iv Funkce Lécivo Vodni zdroj Koncentrace
antibiotika Inhibuji nebo rusi rist | Sulfamethoxazol odpadni vody 0,02-0.58 pg/l
mikroorganismi, jako
jsou bakterie, houby
nebo prvoci
feky 1,8 ng/l
Amoxicillin povrchové vody | 2,5-245 ng/l
feky 17 ng/l
analgetika 1¢ky proti bolesti a pro | Paracetamol odpadni vody 10-23,33 pg/l
a antipyretika snizovani teploty
povrchové vody | 110-10,000 ng/l
feky 280 ng/l
Diclofenac odpadni vody 0,01-51 pg/l
povrchové vody | 0,5-154 ng/l
feky 2440-5900 ng/l
Naproxen odpadni vody 0,5-7,84 ng/l
feky 20-50 ng/I
Ibuprofen odpadni vody 0,49-990 ng/1
povrchové vody | 1-2370 ng/I
feky 640,5 ng/l
Ketoprofen odpadni vody 0,13-3 pg/l
Karbamazepin odpadni vody 0,1-1,68 pg/l
Kodein povrchové vody | 12-1000 ng/l

stimulanty cenralniho | podporuji akceleraci | Kofein odpadni vody 3,2-11,44 pg/l
nervového systému déjti v organismu,
snizuji tnavu
feky 200-127000 ng/l
voda z kohoutku | 0,22 + 0,06 ng/l
jodovana rentgenova | zvysuji kontrast mezi | lopromid odpadni vody 0,026-7,5 pg/l
kontrastni media vySetfovanymi organy
nebo cévami a
okolnimi tkdnémi
béhem
radiodiagnostiky
lomeprol odpadni vody 1,6 pg/l
antidepresiva reguluji deprese Amitriptylin povrchové vody | 66-207 ng/l
a uzkosti
beta blokatory ovliviiuji srde¢ni Metoprolol odpadni vody 10-390 ng/I
¢innost, reguluji
hypertenzi
povrchové vody | 0,5-10 ng/l
Atenolol odpadni vody 10-730 ng/l
povrchové vody | 1-487 ng/l
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steroidni hormony antikoncepce, 17a-ethinylestradiol | odpadni vody 1 ng/l
hormonalni substitu¢ni
lécba
povrchové vody | 73-831 ng/l
feky 1200-1700 ng/l
pitna voda 275 ng/l
17B-estradiol povrchové vody | 0,1-200 ng/l
feky 1900-3000 ng/l
pitna voda 0,78-1,05 ng/l
19-norethisteron povrchové vody |48-872 ngl/l
lipidové regulatory snizuji hladinu Bezafibrat povrchové vody | 10-60 ng/l
cholesterolu
a triacylglycerinu
v krvi
Gemfibrozil odpadni vody 0,3-3 pg/l
povrchové vody | 48-790 ng/l

Vroce 2005 byly zvetfejnény vysledky projektu EU Poseidon zabyvajicim se
hodnocenim technologii pro odstrafiovani 1€¢iv a ptipravkil pro osobni hygienu, které fikaji, ze
vyskyt 1é¢iv v odpadnich vodach je pfimo umérny mnozstvi 1€k, které byly v daném tzemi

prodany. [6] V nasledujici tabulce jsou uvedena 1é¢iva s nejvétsi distribuci v roce 2007:

Tabulka 3: Mnozstvi nejvice distribuovanych 1é¢iv v roce 2007 [6]

lé¢iva latka baleni [mil]
Paracetamol 15,38
elektrolyty parenteralni 10,94
Ibuprofen 10,49
kyselina acetylsalicylova

(antikoagulancia, antitrombotika) 5,47
paracetamol, kombinace mimo

psycholeptik 4,69
kyselina acetylsalicylova

(analgetika, antipyretika) 4,08
Ambroxol 3,66
Xylometazolin 3,58
Atorvastatin 3,54
Metoprolol 3,54

2.3 Utinky lé¢iv v odpadnich vodach

Farmaceutické prostiedky jsou jednoznaén€¢ podstatnou a nedilnou soucasti
kazdodenniho zivota lidi, pokud se ale dostanou k necilovym organismiim, nemusi byt jejich
ucinek ptiznivy a diky jejich biologické aktivité muze dojit k mnoha nezadoucim disledkiim
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jiz pii nizkych koncentracich. [1] Pravé biologicka aktivita téchto polutantii je zna¢nou
nevyhodou oproti agrochemikaliim ¢i primyslovym odpadim. Léciva v odpadnich vodéach
mohou tedy predstavovat velké riziko pro vodni organismy. Dopad tucinku lé¢ivych piipravka
zcela jisté nemuze byt posuzovan pouze podle tdaji spojenych s objemem jejich distribuce,
protoze tyto informace nefikaji nic o G¢innosti a obsahu jednotlivych 1é¢ivych latek, ani o jejich
degradabilité ¢i jiz zminéné biologické aktivité, ktera se muze az n¢kolikanasobné zvysit po
transformaci vychozi latky. [6]

Jakmile se farmaceuticka rezidua dostanou do vodniho prostfedi, mize byt jejich
chovani vyrazné€ ovlivnéno nékolika faktory, jako je naptiklad rozpustnost, chemické struktura,

perzistence, sorpéni chovani, klimatické podminky (teplota, srazky) nebo vlastnosti samotného

vodniho prostiedi. [1]

Vzhledem k velmi dobré rozpustnosti vétSiny 1é¢iv jsou vodni organismy teréem jejich
ucéinki. Jednim z nejzranitelngjsich druht jsou ryby, na jejichz funkci stfev mohou mit vliv
lé¢iva zvana diclofenac a 17a-ethinylestradiol. Dlouhodobéjsi ucinek nékterych 1é¢iv na ryby
muze mit vliv na jejich reprodukéni systém. K neptiznivym ucinkiim na chloroplasty v fasach
ma kromé vysoké koncentrace diclofenacu také karbamazepin. Na naruseni spravného prubéhu

fotosyntézy fas ma vliv také antibioticka slou¢enina zvana sulfamethoxazol. [7]

aroven populace genotoxicita

morfologické zmény

zména pohlavi

chovani
rlst

fyziologické
odezvy

histopatologické
zmény
reprodukce

umrtnost

imobilizace

Obrazek 2: Moznosti negativnich G¢inkd rezidui 1é¢iv v zivotnim prostedi [8]
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2.4 Hormony v odpadnich vodach
Hormonalni slouc¢eniny jsou jednou z nejvyznamnéjSich slozek 1é¢ivych piipravkl, a to
nejen z divodu bézného uzivani, ale také kvili zna¢nym 0G¢inkim na lidsky organismus
I organismus zivocichd. Jak jiz bylo zminéno, tyto slou¢eniny mohou zpusobit nezadouci

ucinky jiz pfi velmi nizkych koncentracich, protoze maji vysokou biologickou aktivitu.

Mezi nejbéznéji se vyskytujici hormony v odpadnich vodach patii skupina hormont
zvand estrogeny, kam se ftadi estriol, estradiol a estron. NejucinngjSim estrogenem je
ethinylestradiol obsazeny v hormonalni antikoncepci, kterou v dne$ni dobé uziva vice nez
polovina zenské populace ve véku 15-49 let, coz hodné pfispiva ke zvySovani koncentrace
tohoto hormonu v odpadnich vodach, nebot’ jejich aktivni latky nejsou v téle uplné vstiebany,
a proto se dostavaji spolu s moé&i do odpadnich vod. Cast aktivnich latek neni zachycena ani
filtry disticek odpadnich vod, kde reaguji sriznymi bakteriemi, které je rozkladaji,
a Vv disledku toho mtze dojit ke zméné jejich Gc€inkil. Takto vzniklé latky maji dokonce velmi

Casto vyssi ucinek nez latky puvodni. [7]

HO

Obrazek 3: Strukturni vzorec ethinylestradiolu [9]

Hormonalni antikoncepce patii do skupiny farmak zvané EDC, které mohou narusit
normdlni ¢innost endokrinniho systému prostiednictvim vazby na specifické receptory.

Napodobuji tedy chovani estront. [8]

Bylo provedeno jiz mnoho vyzkumnych praci, které prokazaly zmény v hormonalni
rovnovaze savcu, ptaki, plazt, mekkyst, ale predevSim ryb. Jednim z provedenych
experimentll bylo pozorovani populace stievle, coz je drobné ryba celedi kaprovitych, po
vypusténi roztoku hormonélni antikoncepce do izolovaného jezera. Pozorovani trvalo pét let.
Dusledkem byla sniZzena plodnost samic, zastaveni produkce samc¢iho mlici, a tedy celkové

naruseni rozmnozovaciho procesu. Dalsi experiment byl proveden v Britské Kolumbii, kde byla
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zjisténa transformace pohlavi u lososi, nebo na Florid¢, kde byly zpozorovany vyvojové
poruchy u aligatori. Déale doslo v Kanadé k vyhynuti jednoho vyvojového stadia pstruha

a Svédska studie doklada ménici se pohlavi obojZivelnika skokana hnédého. [6]
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3. Mechanismy odstranéni 1é¢iv z odpadnich vod
Mezi nejvyuzivanéj§i procesy slouzici k eliminaci 1é¢iv z odpadnich vod patii
fotodegradace, sorpce, biodegradace, chemickd oxidace, membranové metody ¢i vyuziti

aktivniho uhli. Fotodegradace bude podrobné&ji popsana v jedné z dalSich kapitol této prace. [6]

3.1 Sorpce

Sorpce je mechanismus, ktery je uplatiiovan k odstrafiovani farmak v béznych cistirnach
odpadnich vod evropského typu. Sorpce na aktivovany kal, coz je smeésna kultura
mikroorganismil, ktera vznika pii biologickém ¢isténi odpadnich vod, je dana piedev§im dvéma
mechanismy. Prvnim z mechanismt je absorpce, ktera funguje na zakladé hydrofobni interakce
alifatickych a aromatickych skupin 1é¢iv s lipofilni membranou mikroorganismti a S lipofilnimi
¢astmi kalu. Druhym mechanismem je adsorpce, ktera probihé diky plsobeni elektrostatickych
sil mezi pozitivné nabitymi skupinami xenobiotik a povrchem biomasy, ktery je nabity zaporné.

[6]

3.1.1 Cistirna odpadnich vod

Cistirna odpadnich vod je jednim z nejb&zn&jsich prostiedki pro ipravu odpadnich vod,
presto je tato metoda doprovazena nékolika negativy. Prvni nevyhodou je fakt, ze klasické
komundlni Cistirny odpadnich vod nebyly primarné konstruovany pro odstraniovani prave
farmak z odpadnich vod. Mohou tedy v nékterych ptipadech vykazovat nulovou u¢innost.
Dalsim negativem je skutecnost, ze nékteré procesy probihajici v téchto Cistirnach, jako je
napiiklad flokulace ¢i koagulace, nejsou pii odbouravani 1é¢iv zcela dostacujici. Tento fakt byl
potvrzen pii sledovani ucinnosti Cistirny odpadnich vod ve Frankfurtu nad Mohanem. Bylo
zjisténo, ze uCinnost odstranéni riznych latek z odpadnich vod je zna¢né variabilni. Naptiklad
ucinnost odstranéni propanolu ¢inila 96 %, avSak v pfipad¢é karbamazepinu to byla hodnota

pouhych 7 %.

Bé&hem dalSich vyzkumi v nékolika Cistirndch odpadnich vod ve staté¢ New York bylo
zjisténo, Ze dal$imi zcela jednozna¢né vyznamnymi faktory ovliviiujici ii€innost Cistiren jsou
doba zadrzeni pevnych ¢astic nebo ro¢ni obdobi. Jinak I1ze obecné fict, Ze parametry ovliviiujici
ucinnost jsou stejné jako v pripadé metody biodegradace, kterd je tématem nasledujici kapitoly.

[6]
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Tabulka 4: Utinnost odstranéni nékterych 1é¢iv v modelové &istirné odpadnich vod v zavislosti na roénim obdobi [6]

Mira odstranéni [%]

Aktivni latka zima 1éto

rozpéti | prumeér | rozpéti | pramér
Amoxicillin 49 - 100 75 100 100

Bezafibrat 0 - 66 15 0-98 87
Ciprodloxacin 45-78 60 53 -69 63
Ibuprofen 25-72 38 0-100 93
Ranitidin 0-76 39 72 -89 84
Sulfamethoxazol 0-84 17 71 71

Hydrochlorothiazid| 0 - 77 24 0-51 44

3.1.1.1 Membranové Cistirny odpadnich vod

Membranova Cistirna odpadnich vod pracuje na tomto principu:

- Vv prvnim kroku odpadni voda pfitéka do usazovaciho prostoru, ve kterém jsou z ni
odstranény mechanické plovouci a sedimentujici latky, které se nasledné anaerobné
rozkladaji.

- dale mechanicky pfed¢isténa odpadni voda piepada do prostoru aktivacniho, kde
probihé biologické ¢isténi.

- Vvaktivatnim prostoru je umistén membranovy modul a v jeho spodni Casti se
nachéazi provzdu$novaci systém, jehoz ukolem je vpravovani kysliku do aktivaéni
nadrze.

- dalsi c¢asti je Cerpadlo odsavajici pod tlakem vodu pies filtratni membranu a
odvadgjici vodu k odtoku.

- Vcelé Cistirn€ je akumulacni prostor, kde se tedy odpadni voda akumuluje a je tim
také zabezpecen takika rovnomérny odtok vody z Cistirny.

- tzv. mamutkovym cerpadlem je pfebytecny aerobné stabilizovany kal od¢erpan do
kalové a usazovaci ¢asti.

- poslednimi ¢astmi membranové Cistirny jsou dosazovaci nadrz a odtokovy Zlab

slouzici v piipadé nenadalého havarijniho stavu k odtoku vody. [10]
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RECIRKULACE v OBDOBI DOVOLENYCH A — usazovaci a kalovy prostor
PREBYTECNY KAL

BT

B — membranovy modul

C — aktivacéni prostor
D — akumulac¢ni prostor
E — dosazovaci nadrz

F — odtok

Obrazek 4: Schéma membranové Eistirny odpadnich vod [10]

3.1.1.2 Aktiva¢ni nadrz
Aktivacni nadrze funguji velmi podobné jako membranové Cistirny odpadnich vod,
avsak jejich soucasti neni membranovy modul, ktery zajist'uje zvySeni Gi¢innosti ¢isténi odpadni

vody. Aktivaéni nadrz tedy pracuje takto:

- odpadni voda vtéka pres natokovou ¢ast do usazovaciho prostoru, ve kterém jsou
eliminovany mechanické plovouci a sedimentujici latky, ty se pak anaerobné
rozkladaji.

- takto predcisténd voda prepada do aktivaéniho prostoru, kde nasleduje biologické
CiSténi.

- ve spodni ¢asti aktiva¢niho prostoru je umistén provzduSnovaci systém, ptipadné je
tam umistén nosi¢ biomasy, jehoz funkci je zajisténi stability procesu v situaci, kdy
by nastalo pietizeni nebo naopak Vv ptipad¢€ snizeného zatiZzeni Cistirny.

- v akumula¢nim prostoru, ktery je v celém prostoru Cistirny se akumuluje voda a je
tim tedy zajiStén rovnomérny odtok z Cistirny.

- aktivovand smés nésledné¢ vtéka do dosazovaciho prostoru, kde dochézi k oddélenti
aktivovaného kalu z odpadni vody sedimentaci.

- pomoci mamutky je voda od¢erpavana z dosazovaciho prostoru do odtokové ¢asti.

- pfebytecny aerobn¢ stabilizovany kal je piipadné¢ pieCerpan do kalového

a usazovaciho prostoru. [11]
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, A —usazovaci a kalovy prostor
RECIRKULACE V OBDOBI DOVOLENYCH

éPREBYTECN‘? KAL

B — aktivacni prostor

C — nosi¢ biomasy
D — akumulac¢ni prostor
E — dosazovaci prostor

F - mamutka

PROVZDUSNOVANI

Obrazek 5: Schéma aktiva¢ni nadrze [11]

3.2 Biodegradace
Biodegradace je zpiisobena biologickou aktivitou aktivovaného kalu a je to proces

uplného rozlozeni 1éCiv, ptipadné jejich asteéné premény na degradacni produkty.

Mezi parametry, které ovlivituji uc€innost odstranéni farmak, patii naptiklad stari kalu
v aktivaci, dostupnost farmak v matrici, oxida¢né-redukéni podminky v prostiedi ¢i pH. [6]
Biodegradace mnoha farmaceutickych ptipravki muze trvat i nékolik mésici, zejména pokud
Jsou v anaerobnim prostiedi. V ptudnim prostiedi je biodegradac¢ni aktivita vyssi nez ve vodnim
prostiedi, nebot’ se v pidé nachdzi mikroorganismy, které se vyznamné podili na
biodegradacnich procesech. Dikazem je vyzkum provedeny v roce 2013, ktery dokazal, Ze

vV

procento oxytetracyklinu ptenesené¢ho do sedimentu bylo pfiblizn¢ 10,5 krat vyssi neZ procento

oxytetracyklinu pfitomného ve vodni fazi. Dusledkem byla vyssi kapacita sedimentu pro

odstranéni tohoto antibiotika. [7]

3.3 Chemicka oxidace

Principem chemické oxidace je vytvaieni oxidantii v prostfedi ¢isténé vody. Témito
oxidanty jsou naptiklad ozon nebo hydroxylovy radikal. Tyto vzniklé oxidanty mohou potom
reagovat s organickymi slouceninami vcetné farmak. Hydroxylovy radikdl, coz je jedno
Z nejsilngjSich oxidovadel, mize vzniknout nékolika zplsoby. Prikladem je reakce
excitovaného atomarniho kysliku svodou v atmosféte nebo rozklad peroxidu vodiku
iniciovany UV zafenim. Jednou z u¢innych metod odstranéni 1é¢iv z odpadnich vod je i pres
svou selektivitu vici nékolika funkénim skupindm (dvojnym vazbam, thiolim, aktivovanym

aromatickym kruhtim a alkylaminiim) také ozonizace.
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Pti studii, ktera sledovala vliv ozonizace na 1é¢iva, bylo zjisténo, Ze z 36 pozorovanych
latek se ozonizaci dobfe odbouralo 22 téchto latek. DalSimi studiemi bylo dokazéano, ze
ozonizaci je mozné uplné odstranit naptiklad paracetamol v roztoku s pocatecni koncentraci 5
mmol/l za pouhych 20 minut se soucasnym vznikem oxidu uhli¢it¢tho a jednoduchych
dikarboxylovych kyselin. Podobna uspésnost oxidace paracetamolu byla pozorovana i pfi
vyuziti systému kombinace peroxidu vodiku a UV zafeni. Pozitivnim vedlej$im ucinkem
vyuziti metody ozonizace je dodatecna dezinfekce Cisténé vody, ktera brani vypusténi patogenii
u povrchovych vod. Predpokladem také je, Ze degradacni produkty ozonizace ztrati svou
biologickou aktivitu, budou Iépe rozpustné ve vodé a dojde tedy k jejich lepsi dostupnosti pro

dalsi biotransformace. [6]

3.4 Membranové metody
Membranové metody, povazované za velmi progresivni technologie v oblasti Cisténi
odpadnich vod, vykazuji pozitivni vysledky pii separaci xenobiotik o nizkych koncentracich.
Nejvhodngj$§im membranovym procesem pro odstranéni 1é¢iv z odpadnich vod je nanofiltrace
areverzni osmoza. Vice je vSak tato metoda vyuzivana pro Gpravu pitné vody. Za dost u€innou
techniku je také povazovano vyuziti mikrofiltrace nebo ultrafiltrace v kombinaci praveé

s reverzni osmoézou. [6]

3.5 Vyuziti aktivniho uhli

Ve formé prasku nebo granuli je aktivni uhli pouZzivano K odstranovani mnoha
organickych latek obsazenych v odpadnich vodach. Odstraiované latky jsou vétSinou
nepolarniho charakteru. Béhem této metody nedochazi ke vzniku Zadnych metabolitd ani
meziproduktii. Dal$i vyhodou pouziti aktivniho uhli je snadnd manipulace a odstranéni po
pouziti, protoze se nejcastéji spaluje, ¢imz dojde také k odstranéni organickych latek véetné

adsorbovanych farmak.
Vyuziti aktivniho uhli k ¢i$téni odpadnich vod je povazovano za perspektivni metodu

piedevsim proto, Ze napiiklad karbamazepin je odbouratelna pouze touto metodou, jinymi

metodami jen velmi t€zko. Velkou nevyhodou této metody jsou velmi vysoké naklady. [6]

3.6 Fytoremediace
Fytoremediace je dalSi alternativou, kterd vede ke sniZeni obsahu lé¢iv v odpadnich
vodach. Jedna se o kofenové Cistirny odpadnich vod, které pracuji na principu rhizofiltrace,

béhem které dochazi k precipitaci Kkontaminantu na kofenovém systému, dale také
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fytostabilizace, pii které¢ dané rostliny snizuji rozpustnost cizorodé latky, a tim dojde
k zamezeni jejiho §iteni. Zminéna rhizofiltrace a fytostabilizace se Casto vyuzivaji k odstranéni
1é¢iv z odpadnich vod, avSak pro odstranéni naptiklad tézkych kovl se vyuzivaji i dalsi typy
fytoremediace, a to fytovolatilizace, fytoextrakce, fytodegradace, rhizodegradace ¢i
fytoakumulace. [12] U vodnich rostlin Azolla filiculoides, Myriophyllum aquaticum nebo
naklady ma tato metoda v piipadé, kdy je velky objem vody zneciStén nizkou koncentraci

polutantu. Tuto podminku 1é¢iva spliuji. [6]
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4. Fotodegradace

Fotodegradace je na zakladé mnoha vyzkumu povazovana za hlavni moznost sméfujici
k samovolnému rozpadu 1é¢iv v odpadnich vodach. Jsou rozliSovany dva mechanismy — pfima

fotolyza a fotokatalyza. [6]

4.1 Prima fotolyza
Na degradaci nékterych latek se nemusi podilet fotokatalyzator (napt. TiO»)
a degradace tedy probihd pouze za pomoci UV zareni. V tomto ptipad¢ se jednd o piimou
fotolyzu. Na piimou fotolyzu je tfeba pamatovat pti bilanci, jaké mnozstvi organické latky bylo
zoxidovano za pomoci fotokatalyzatoru TiO> a jaké mnozstvi za pomoci samotného UV zafeni.

[6]

4.2 Fotokatalyza

Obecné lze tici ze fotokatalyza je rozklad molekul (naptiklad 1é¢iv) na jednodussi latky,
ktery je zptisoben absorpci svételného zateni za pritomnosti fotokatalyzatoru. O miie ucinnosti
fotokatalyzy rozhoduje nékolik faktorii. Nejvyznamnéjsim ovliviiujicim faktorem je absorpéni
spektrum danych molekul a dale také intenzita slune¢niho zafeni, kterou kromé dnti s velkou
oblac¢nosti ovlivituje hlavné hloubka, ve které se molekula absorbujici slunecni zafeni prave

nachazi. [13]

4.2.1 Fotokatalyzator TiO:

Nejcastéji vyuzivanym fotokatalyticky aktivnim polovodic¢em je oxid titanicity, a to
hlavné diky perspektivam v oblasti ochrany zivotniho prostiedi, protoze dokaze odbouravat
fotoindukovanym oxida¢nim zplsobem stalé organické slouCeniny, organické slouceniny
odolné viic¢i degradaci a ma také antibakteridlni uc¢inek. Pro tyto ucely muze slouzit v podobé
prasku suspendovaném Vv roztoku obsahujicim rozkladanou latku nebo v podobé& imobilizované
vrstvy. [13] Je Casto vyuzivan také pro jeho dalsi vyhodné vlastnosti, jako je naptiklad chemicka
stabilita, nizka toxicita, nizké naklady, vysoka katalytickd Ui¢innost a vysoka absorpce UV

zareni. [1]

TiO2 existuje ve tfech modifikacich — anatas, rutil a brookit, nejvice je vSak vyuzivana

anatasova forma. [13] Struktury jednotlivych modifikaci jsou znazornény na obrazku 6.
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Obrazek 6: Struktura anatasu (A), rutilu (B) a brookitu (C) [14]

TiO2 l1ze jako fotokatalyzatoru vyuzivat i v dalSich oblastech a procesech. Ty

v

nejvyznamnéjsi jsou uvedeny v nésledujicim schématu.

odolny proti zamlZeni antibakterialni,
{mrazuvzdomy) antivirovy, fungicidni

/

. svétlo + TiOz > proti zadpinéni,
fotokatalyticky ucmek samodistic

ofetfeni a ¢iéténi vody

protirakovinovy _
(fotochemicke niceni _ deodorizace,
rakoviny) c1iténi vzduchem

Obrazek 7: Hlavni oblasti aktivity TiO2 fotokatalyzy [15]

4.2.2 Princip fotokatalyzy
Polovodice jsou za béznych podminek fotokatalyticky neaktivni a az po absorpci UV
nebo viditelného zéteni dojde k pfemisténi valen¢niho elektronu ve struktufe TiO2 z valen¢niho
pasu do pasu vodivostniho, ¢imZ dojde k aktivaci. Energie absorbovanych fotontli tak musi byt
vysS§i nez energie zakazaného pasu fotokatalytického materidlu, ktera pro TiO2 ¢ini 3,2 eV.
Timto procesem po sobé elektron zanecha diru (h*), kterd je kladn& nabita. Tento dé&j je

znazorneén nasledujici reakci:
365 nm

Ti0: —————— 3 b+
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K samotnému procesu degradace organickych latek potom dojde jak pomoci dér,
protoze maji silné oxida¢ni vlastnosti, tak pomoci vznikajicich hydroxylovych radikali nebo
radikalli superoxidovych. V nizs$i energetické vrstvé dochédzi tedy k oxidaci a ve vyssi
energetické vrstvé dochazi k redukci. Grafické schéma procesu fotokatalytického odbouravani

predstavuje obrazek 8.

Uvedeny zptusob odbouravani organickych latek je fazen do tzv. pokroc€ilych oxidacnich

procest (AOP) a nazyva se heterogenni fotokatalyticka oxidace. [13]

o,

REDUKCE

0O,
Wodivostni pas
OH"
(A <380 nm)
& &
OXIDACE

%Walenéni pas

TiO:2

Obrazek 8: Schéma fotokatalyzy [16]
Pomérné Castym jevem je rekombinace paru elektron - dira, coz snizuje uc¢innost TiO2, Na
povaze cCastic prasSku, pH, teploté okoli nebo také na vlastnostech degradované latky zavisi to,
jestli je v ptevaze odbouravani latek pomoci kladné nabitych dér, hydroxylovych radikald, které
vznikaji z vody, nebo radikalu které vznikaji z odbouravané latky. VSechny latky maji svou
jedine¢nou degradacni drahu a jejich meziprodukty mohou, at’ uz méné nebo vice, ovlivnit

pribéh fotokatalyzy. [13]

4.2.3 Chemicka oxidace hydroxylovymi radikaly
Vyvoj uéinnych oxidacnich procesu piispél ke vzniku jiz vySe zminéné skupiné
oxidacnich technik oznacovanych jako AOP, mezi které patii také fotokatalytickd oxidace,
a tak se nasledujici kapitola bude veénovat procesim chemické oxidace vyuzivajici

hydroxylové radikaly.
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Castym pozadavkem pro technologie vyuZzivané K ¢isténi odpadnich vod je jejich
schopnost odbouravat toxické i perzistentni organické latky, které nepodléhaji biologickému
stupni bézn¢ pouzivanym ve vétSing Cistiren odpadnich vod. Soucasti technologii jsou bézné
separacni metody (napf. vySe zminéna sorpce, membranové procesy aj.) a procesy piimo
rozkladajici organické polutanty, pficemz dochazi k oxidaci a redukci. Pokud jsou oxid uhli¢ity,
voda a dal$i neskodné anorganické slouceniny vyslednymi produkty oxidace, jedna se o
mineralizaci organické matrice. Odpadni vody, které jsou procesem chemické oxidace predem
predupraveny, je mozné nasledné docistit v Cistirné odpadnich vod obvyklym zplisobem, aniz
se likviduje aktivovany kal. V odpadnich vodach se ale vyskytuji 1 latky, které jsou béznymi
oxida¢nimi c¢inidly (viz tabulka 5), jako napiiklad K>Cr.O7, KMnOs nebo Na»S:0Osg,
oxidovatelné obtizné¢ a jen z Casti. Kvalita vody opoustéjici Cisticku odpadnich vod je
hodnocena pomoci ukazateld, napiiklad chemickéd spotifeba kysliku (CHSK), chemicka
spotieba kysliku stanovena dichromanem draselnym (CHSKcr) €1 teoreticka spotteba kysliku
(TSK). Pokud je nutné tyto vodarenské ukazatele snizit nebo pokud je vyzadovana jiz zminéna
mineralizace organické matrice, potom jsou metody zalozené na oxidacnich ¢inidlech vcelku

bezcenné.

Nachylnost dané latky k oxidaci je dana pomérem ukazatelli biochemické spotieby
kysliku (BSK), CHSKcr a predevsim TSK, ktery vyjadiuje spotiebu Oz v mg/l. U&innost

oxidovadla zavisi na jeho oxida¢nim potencialu. [17]

Tabulka 5: Oxidaéni ¢inidla pouzivana pro tipravu odpadnich vod a jejich standardni oxidaéné - redukéni potencialy
pfi teploté 25 °C [17]

Cinidlo Reakce E° [V]

Fluor F2 + 2H" + 2e"«—> 2HF(aq) 3,03
Hydroxylové radikaly OH’ + H" + ¢« H20 2,8
Singletovy kyslik O! + 2H" + 2e <> H;0 2,42
Ozon O3+ 2H" + 2"+ H,0 + O 2,07
Peroxydisiran sodny S:0g% + 26" +—» 2S04* 2,01
Peroxid vodiku H20; + 2H" + 2¢" 4+ 2H,0 1,78
Hydroperoxylovy radikal 2HOO" + 2H" + 2e+—> 2H,0 + O 1,7
Manganistan draselny MnO* + 8H" + 5"« Mn?" + 4H,0 1,68
Oxid chlori¢ity ClO2+ 4H+ + 5¢- «— Cl"+ 2H20 1,57
Dichroman draselny Cr,07% + 14H* + 68" «—»2Cr¥* + 7TH,O | 1,38
Chlor CI?* 2e- <> 2CI 1,36

, X y O2(g) + 4H" + 4e«+—>2H,0 1,22
Kyslik rozpustény ve vodé 0a(q) + 2H* + 26"+ H,0, 0.68
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Procesy chemické oxidace, které vyuzivaji hydroxylové radikaly (viz tabulka 6), je
mozné popsat né€kolika spolecnymi vlastnostmi. Prvni znich jsou pochopitelné¢ vysoce
reaktivni hydroxylové radikély v roli reak¢éniho €inidla. Dal$im znakem je vysoka rychlost
ataku hydroxylového radikalu na organicky substrat ¢i nizka selektivita ataku hydroxylového
radikalu, ktera je divodem Sirokého uplatnéni AOP béhem procesu predipravy odpadnich vod
obsahujicich toxickou organickou matrici. Vyhodou AOP jsou jejich energetické uspory,
protoze probihaji za normalni teploty a tlaku, avSak ¢inidla potfebna k vytvoreni hydroxylovych
radikali jsou pomérné draha, je vyhodnéjsi vyuziti AOP na odpadni vody s hodnotou CHSK
respektive TSK nizsi nez 5000 mg/1, ptipadné je kombinovat aecrobnim biologickym stupném.
DalSim pozitivem je variabilita pii feSeni ekologickych probléml diky moznosti ziskani

hydroxylovych radikalti pomoci mnoha chemickych rekei. [17]

Tabulka 6: Procesy AOP a vznik hydroxylovych radikala [17]

Proces Reak¢ni systém Reakce
Fentonova oxidace H,0./Fe?* Fe?* + H,0, — Fe** + OH + OH"
Modifikovana Fentonova | H»O/Fe®* Fe®* + H,0, — Fe?t + HOy'+ H*
oxidace
H,0,/Fe° Fe® + H,0, — Fe?* + 20H"
Foto-Fentonova oxidace H,02/Fe?*/UV Fe?* + H,0, — Fe** + OH+ OH"
Fe(OH)** + hv — Fe®* + OH"
H,0,/Fedt/UV Fed* + H,0, — Fe?" + HO,'+ H+

H20,/[Fe"'(C204)3] *~ /UV | [Fe"(C204)3]* + hv —
[Fe''(C204)2)* + C204~

C204 + [Fe'"'(C204)3)> —
[Fe"(C204)2]* + C,04* + 2CO»

Co04 + 02— 02" +2C0O7

Fotokatalyticka oxidace TiO2/UV/O; TiO2 +hv — e + TiO2 (h*)

e+02— 02"

202"+ 2H20 — 20H+ OH+ O

TiO2 (h*) + OH™ — TiO, + OH’

TiO2 (h*) + H20 — TiO2 + OH+ H*

TiO2/ UV/H,0- TiO; +hv — ¢ + TiO2 (h*)'

TiO; (h*) + OH — TiOz + OH'

H.0, + e — OH+ OH"

Ti02/UV/S:0; TiO2+ hv — e + TiO (h*)

TiOz (") + OH — TiO, + OH'

S,08% + & — SO42 + S04

Fotolyza H202/UV-C H202 + hv — 20H"

2H202 + 20H" — H20 + HO?"

2HO>" — H,0 + O
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Procesy vyuzivajici ozon | O3 O3+ 2H"+2e— 02+ H,0

O3+H0+2e — 02+ 20H"

03/UV O3 + hv (a<3100m) — O2 + O(*D)"
O(*D) + H,0— 20H"
O3/H20,/UV H,0, HO,  + H*

HO2 + O3 — HO2' + O3™

HO2  — O + H*

0,"+03—>03"+0

03"+ H+ — HO3'

HO3 — OH" + O3

OH + 03— HO2 "+ Oy

Mn3*/(COOH),/O3 Mn"(COO)> n+ 03+ H" —
Mn"(CO0)? (n.1y + 2CO2 + HOZ" + O2

Fentonova oxidace je povazovana za nejstarsi proces pattici do skupiny AOP a nese
jméno britského inZenyra chemie Henryho Johna Horstmana Fentona, ktery ji v roce 1890
objevil. Fentonovo ¢inidlo hraje dilezitou roli v oblasti chemie, biologie, mediciny a také pfi
C¢isténi odpadnich vod. Je to smés peroxidu vodiku a iontu Zeleza a je povazovano za jedno

z nejucinngjSich oxidacnich ¢inidel pro degradaci organickych slou¢enin. [18]

Pro fotokatalyzu zalozenou na systému TiO2/UV/Og, ktery je uveden v tabulce, se jako
fotokatalyzator vyuziva oxid kovu. Za nejvyhodnéjsi je povazovan jiz zminény TiO>
anatasového typu. Principem je vznik péru elektronu a diry po ozafeni fotokatalyzatoru.
Fotokatalyzatorem jsou tudiz produkovany elektrony redukujici ve vodé rozpusténé ionty kovi
a kyslik, ¢imZ dochézi ke vzniku superoxidového radikalu O2"". Nasledné jsou povrchem
katalyzatoru s aktivovanymi elektronovymi dirami adsorbovany OH™ ionty a produkovany
hydroxylové radikaly OH". Mimo ataku OHe mize byt na povrchu fotokatalyzatoru

adsorbovany organicky substrat oxidovan pifimo aktivovanym fotokatalyzatorem, jak

znéazornuje nasledujici rovnice:
TiO2 (h*) + RXag — TiO2 + RX™

kde TiO2 (h* ) predstavuje pravé aktivovany fotokatalyzator, ktery obsahuje para elektron —

dira.

Hydroxylovy radikal ma sice kratkou Zivotnost, jeho reaktivita je vSak velmi vysoka.
To potvrzuje skutecnost, ze rychlostni konstanty reakci druhého fadu s organickym substratem

dosahuji hodnot v fadu 10° I-mol-s2.
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Organicka latka maze byt napadena tiemi riznymi zptisoby. Prvni moZznosti je atak OH"
doprovazeny pienosem protonu. Dalsi variantou je atak OH" ve smyslu elektrofilni adice a
posledni moznosti je atak OH" za zaroven probihajiciho pienosu elektronu. V piipadé¢ prvniho
zpusobu, tedy pfi ataku OH", béhem kterého dochdzi k pienosu protonu, se z organické latky

stava organicky radikal. Tento radikal nasledné reaguje s kyslikem za vzniku peroxyradikalu:
OH+RH — H.0 + R’
R*+ 02— RO’

Potom dochazi k fetézcovym reakcim, které maji radikdlovy mechanismus. Produktem je
voda, oxid uhli¢ity a anorganické soli. Pokud ma organicka latka ve své struktufe dvojné

vazby, pak probih4 d¢€j na principu elektrofilni adice:

R R OH

R R i
HD' * >:< —_— I,;CQ<
R R R R

Pokud polutant ve své struktuie dvojné vazby neobsahuje, pak je vyuzivan mechanismus, kdy

hydroxylovy radikal odtrhne z organické latky elektron:
OH" + RX — RX™" + OH-

Samotna fotooxidace UV/O: je zdsadné ucinné za pouZiti ionizujiciho ¢i polychromatického

UV zafeni, kdy je organicky polutant pfi absorpci zafeni excitovan (C*):
C+hv—C"

Pii nasledné reakci skyslikem dochazi krekombinacim radikal-iontd za vzniku

superoxidovych radikal-anionti:
C'+0,—>C+02"
Muze také dojit k homolyze vazeb R-X:
R-X+hv >R + X’
a nasledné reakci radikalu s kyslikem: [17]

R+ 02— RO?’

32



4.2.4 Vybrané studie fotokatalytického odbouravani hormoni
Studie zamétfené na fotokatalytické odbouravani hormont ptinasi vysledky predevsim
pro vybrané druhy hormoni. Jedna se o 17a-ethinylestradiol, 17p-estradiol, estron, estriol
a progesteron. Vsechny zminéné hormony se fadi mezi Zenské pohlavni steroidni hormony
a jsou pfirodniho pivodu az na 17a-ethinylestradiol, ktery je synteticky. Tyto hormony se do

odpadnich vod vylucuji nejcastéji moci.

Jelikoz je tato prace zaméiena na fotokatalytické odbouravani hormont, bude tato
kapitola vénovana ptedevsim prave studiim o fotokatalyze. V literatute byly publikovany prace
vyuzivajici rizné druhy fotokatalyzatorti pro odbourani hormonti. Studie jsou vSak zaméfeny
zejména na komeréné dostupné fotokatyzatory. Nejcastéji vyuzivanym byl Aeroxide P25.
Jednotlivé studie hodnoti u¢innost fotokatalytického odbouravani hormont v zavislosti na
jejich koncentraci ve vod¢, mnozstvi pouzitého fotokatalyzatoru a na vilnové délce a intenzité
pouzitého svételného zdroje. Vysledky studii publikovanych v literatufe do roku 2017 jsou

shrnuty v tabulce 7.

Z publikaci vyplyva, ze v ptipadé 17a-ethinylestradiolu byla zaznamendna nejvyssi
ucinnost odbourani pii pouziti fotokatalyzatoru Kronos 7100, xenonové lampy o intenzité 150
W. Bylo odbourdno 70 % hormonu za 10 minut. Naproti tomu nejniz$i u¢innost odbouravani
tohoto hormonu bylo zji§téno pii pouziti WO3 nanesené¢ho na TiOz, kdy bylo odbourano pouze
necelych 50 % za 4 hodiny. Studie zabyvajici se degradaci 17p-estradiolu tikaji, ze s ohledem
na pocatecni koncentraci hormonu, bylo neju¢inné;jsi odbouravani za pouziti fotokatalyzatoru
Aeroxide P25 a UV-A zafeni rtutové vybojky. Doslo zde k Gplné degradaci za 50 minut.
Naopak pfi pouziti fotokatalyzatoru TiO2 a slune¢niho zateni bylo odbourano pouze 50 % za 2
hodiny. 95 % estronu bylo odbourano za 40 minut, a to vlivem fotokatalyzatoru ZnO a zéateni
UV-A o vlnové délce 320-420 nm a intenzité 0,2 W/m?. Avsak jenom 55 % za 2 hodiny bylo
odbourano pii poziti fotokatalyzatoru TiO2 a slune¢niho zatfeni. V piipadé estriolu bylo pfi
jedné ze studii odbourano 95 % za 180 minut pfi vyuziti fotokatalyzatoru Aeroxide P25 a zafeni
UV-C o vlnové délce do 254 nm a intenzit¢ 8 W. Poslednim sledovanym hormonem byl
progesteron, jehoz 80 % bylo degradovano za 90 minut pii slune¢nim zatfeni a pouziti Aeroxide

P25 jako fotokatalyzatoru.
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Tabulka 7: Podminky a vysledky vybranych studii fotokatalytického odbouravani hormont [20-32]

kfemenné civce

Hormon Koncentrace [mg/l] | Fotokatalyzator Energie/druh zaieni Utinnost procesu Odkaz
17a-ethinylestradiol | 0,01 imobilizovany naneseny TiO, | UV-A (Hg), 126 W k = 0,086 min, uplna ztrata [19]
na povrchu titanové slitiny hormonalni aktivity po 1 hodiné
0,89 Aeroxide P25 UV-A, max 355 nm, 8 W 97 % odbourano za 3 hodiny [20]
0,9 Aeroxide P25 UV-C, max 254 nm, 8 W 76 % odbourano za 50 minut [20]
5 Aeroxide P25 Hg lampa, 365-370 nm, 8 W | >90 odbourano za 121 minut [21]
10 TiO2/WO3 neuvedeno 48 % odbourano za 4 hodiny [22]
10 Aeroxide P25 neuvedeno 54 % odbourano za 4 hodiny [22]
1 Aeroxide P25 xenonova lampa, 150 W >90 % odbourano za 10 minut | [23]
1 Hombikat UV 100 xenonova lampa, 150 W 20 % odbourano za 10 minut [23]
1 Kronos vip 7000 xenonova lampa, 150 W 25 % obourano za 10 minut [23]
1 Kronos vip 7001 xenonova lampa, 150 W 10 % odbourano za 10 minut [23]
1 Kronos vip 7100 xenonova lampa, 150 W 70 % odbourano za 10 minut [23]
1 Kronos vip 7101 xenonova lampa, 150 W 30 % odbourano za 10 minut [23]
0,1 Aeroxide P25 UV-A, 350-400 nm, 9 W uplna degradace za 15 minut [24]
0,1 Hombikat UV 100 UV-A, 350-400 nm, 9 W uplna degradace za 20 minut [24]
0,1 Tronox UV-A, 350-400 nm, 9 W 80 % odbourano za 30 minut [24]
5 Aeroxide P25 UV-C, 254 nm 92 % odbourano za 30 minut [25]
0,6 TiO; nanotrubice slune¢né zafeni 95 % odbourano za 180-240 [26]
minut
0,9 vrstva Aeroxide P25 na Hg lampa, 125 W k =0,231 min* [27]
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17p-estradiol

0,1 imobilizovany naneseny TiO> | UV-A (Hg), 126 W k= 0,106 min™, Gplna ztrata |[19]
na povrchu titanové slitiny hormonalni aktivity do 1
hodiny
10 Aeroxide P25 UV-A (Hg) uplna degradace za 50 minut | [28]
0,27 Aeroxide P25 Xenonova lampa, 365 nm, 200 W | 99% odbourano za 30 minut | [29]
0,66 Aeroxide P25 UV-A, max 355 nm, 8 W 95% odbourano za 180 minut | [20]
0,69 Aeroxide P25 UV-C, max 254 nm, 8 W 92% odbourano za 50 minut | [20]
0,1 Aeroxide P25 TQ-150 reactor, 238-579 nm, k=0,84ht [30]
150 W
0,25 Aeroxide P25 TQ-150 reactor, 238-579 nm, k=0,82ht [30]
150 W
0,5 Aeroxide P25 TQ-150 reactor, 238-579 nm, k=0,79 h' [30]
150 W
1 Aeroxide P25 TQ-150 reactor, 238-579 nm, k=0,83ht [30]
150 W
0,1 Aeroxide P25 TQ-15-32, 254 nm, 15 W k=2,31ht [30]
0,25 Aeroxide P25 TQ-15-32, 254 nm, 15 W k=2728ht [30]
05 Aeroxide P25 TQ-15-32, 254 nm, 15 W k=2,3ht [30]
1 Aeroxide P25 TQ-15-32, 254 nm, 15 W k=229h? [30]
1 Aeroxide P25 xenonova lampa, 150 W uplna degradace za 120 minut | [23]
1 Hombikat UV 100 xenonova lampa, 150 W 80 % odbourano za 120 minut | [23]
1 Kronos vip 7000 xenonova lampa, 150 W 80 % odbourano za 120 minut | [23]
1 Kronos vip 7001 xenonova lampa, 150 W 80 % odbourano za 120 minut | [23]
1 Kronos vip 7100 xenonova lampa, 150 W 80 % odbourano za 120 minut | [23]
1 Kronos vip 7101 xenonova lampa, 150 W 80 % odbourano za 120 minut | [23]
0,5 TiOz nanotrubice slunec¢ni zateni 95 % odbourano za 180-240 | [26]
minut
5x10-0,1 TiO: sluneéni zafeni 50 % odbourano za 2 hodiny | [31]
0,8 vrstva Aeroxide P25 na Hg lampa, 125 W k=0,174 min! [27]

kfemenné civce

35




Estron 0,01 imobilizovany naneseny TiO> | UV-A (Hg), 126 W k = 0,086 min, uplna ztrata | [19]
na povrchu titanové slitiny hormonalni aktivity po 1
hodiné
1 Aeroxide P25 UV-A, max 355 nm, 8 W 95 % odbourano za 180 minut | [20]
0,78 Aeroxide P25 UV-C, max 254 nm, 8 W 92 % odbourano za 180 minut | [20]
0,1 Aeroxide P25 TQ-150 reactor, 238-579 nm, k=0,86h? [30]
150 W
0,25 Aeroxide P25 TQ-150 reactor, 238-579 nm, k=0,82ht [30]
150 W
0,5 Aeroxide P25 TQ-150 reactor, 238-579 nm, k=0,84 ht [30]
150 W
1 Aeroxide P25 TQ-150 reactor, 238-579 nm, k=0,86ht [30]
150 W
0,1 Aeroxide P25 TQ-15-32, 254 nm, 15 W k=2234ht [30]
0,25 Aeroxide P25 TQ-15-32, 254 nm, 15 W k=24h? [30]
0,5 Aeroxide P25 TQ-15-32, 254 nm, 15 W k=2,45h? [30]
1 Aeroxide P25 TQ-15-32, 254 nm, 15 W k=25h? [30]
0,6 ZnO UV-A, 320-420 nm; 0,2 W/m? 95 % odbourano za 40 minut | [32]
5x104-0,1 TiO; slune¢ni zafeni 55 % odbourano za 2 hodiny | [31]
Estriol 1 Aeroxide P25 UV-A, max 355 nm, 8 W 92 % odbourano za 180 minut |[20]
1,1 Aeroxide P25 UV-C, max 254 nm, 8 W 95 % odbourano za 180 minut | [20]
0,9 Aeroxide P25 na kifemenné Hg lampa, 125 W k = 0,156 min‘* [27]
civce
Progesteron 0,1 Aeroxide P25 solarni zdroj neidentifikovatelné [33]
0,1 imobilizovany naneseny TiO> |soldrni svételny simuldtor, 290- | neidentifikovatelné [34]
na povrchu titanové slitiny 800 nm
0,1 Aeroxide P25 slune¢ni zafeni 80 % odbourano za 90 minut | [34]
0,1 imobilizovany TiO> slunec¢ni zéateni k =0,071 min* [34]

piipraveny) - sol-gel metoda
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Byly vSak studovany také rozklady hormont ve vodé plsobenim pouze svétla bez
ptitomnosti fotokatalyzatoru. Jak jiz bylo vySe zminéno, tento proces se nazyva fotokatalyza.
Tyto studie slouzi pro porovnani uc¢innosti odstranéni hormont z odpadnich vod za pouziti
jenom svétla nebo svétla a zaroven katalyzatoru — tedy pro porovnani ucinnosti fotolyzy
a fotokatalyzy. Jak zjistili Sornalingam a kol., samotna fotokatalyza sice vede k odbouravani
hormont, ale jeji ti¢innost je velmi nizka a odbouratelné mnozstvi se pohybuje v fadu pg/l za

nékolik hodin.

Zvyseni ucinnosti odbouravani hormoni Ize docilit pfidanim H2O2. Ma a kol. studovali
rozklad estronu, 17p-estradiol a 17a-ethinylestradiolu fotolyzou v pfitomnosti pravé H20».
Pouzity druh zafeni bylo UV, 350 uW/cm? a po¢ateéni koncentrace hormont ¢&inila 50 pg/l.
Bylo zjisténo, Ze estron je zcela odbouran za 50 minut na rozdil od 17p-estradiolu a 17a-

ethinylestradiolu, které byly upIné¢ odbourany az za 120 minut. [35]
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ZAVER
Tato prace se zabyva odbouravanim farmaceutickych rezidui se zamétenim na hormony.
Uvod pojednéava o zastoupeni jednotlivych druht 1é¢iv v odpadnich vodach, dale jsou rozebrany
zpusoby kontaminace vodnich zdroji a nasledné€ jsou shrnuty moznosti jejich odstranéni.

Stézejnim tématem je vSak proces fotokatalyzy.

V dalsi casti této prace byla shromdzdéna data nckolika studii zabyvajicich se
fotokatalytickym odbourdvanim hormonti. Na =zakladé dat uvedenych v literatuie lze
konstatovat, ze fotokatalyticky proces je G¢inny pro odstrafiovani hormont z odpadnich vod, a
to i vkoncentracich, které se redlné v odpadnich vodich vyskytuji — mg/l. Uginnost
fotokatalytického procesu je ovlivnéna druhem a mnozstvim pouzitého katalyzatoru a také

druhem, energii a intenzitou pouzitého zdroje zafeni.
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