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ANOTACE

Teoreticka cast této prace je veénovdana popisu chloracetanilidovych pesticidii, konkrétné
alachloru, acetochloru a metolachloru, a ddle obsahuje obecné popisy metod odstranovaini
pesticidii, jako jsou membrdanové procesy, fyzikdalne-chemické a biologické procesy.
V experimentalni cdsti je nejprve popsdan postup optimalizace podminek fotokatalyzy
s modelovou latkou dimethylsulfoxidem. Na zdkladé vysledkii degradace dimethylsulfoxidu byly
poté K odstranéni pesticidii Z vodniho prostredi pouzity fotokatalyzatory P25 a AVOI. Nejhiire
degradovatelny byl acetochlor s ucinnosti odstranéni 70,61 — 93,09 %. Zbyvajici dva pesticidy
se degradovaly lépe, alachlor s ucinnosti 92,36 — 97,48 % a metolachlor 93,7 — 98,17 %.
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Utilization Of Heterogeneous Photocatalysis For The Elimination Of Chloroacetanilide

Pesticides From Waters
ANNOTATION

In the theoretical part, this thesis deals with description of chloroacetanilide pesticides
specifically alachlor, acetochlor and metolachlor, and furthermore it includes general
descriptions of removal pesticides, such as membranes processes, physicochemical processes
and biological processes. At first, the experimental part contains description of procedure for
optimizing the conditions of photocatalysis with a model substance dimethylsulfoxide. Based
on the results of degradation of dimethylsulfoxide, the photocatalysts P25 and AV01 were used
for the removal pesticides from waters. The worst degradation occurred with acetochlor with
efficiency 70,61 — 93,09 %. The two remaining pesticides were degraded better, alachlor with
efficiency 92,36 — 97,48 % and metolachlor 93,7 — 98,17 %.
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UvoD

V dnesni dobé jsou jednim z velmi diskutovanych témat pesticidy. Mezi jejich kladné
stranky urcité patii jejich pozitivni pfinos pfi péstovani riiznych obilnin, zeleniny a ovoce, a to
odstranovanim plevele, hub a hmyzu prostiednictvim herbicidi, fungicidi a insekticidi. Coz
samoziejm¢ piinasi usnadnéni prace a zvySené mnozstvi vypestovanych surovin. Mezi stinné
stranky vyuZivani pesticidii vSak patii jejich vlil na Zivotni prostfedi, kdy se mohou zbyla
rezidua vyskytovat v podzemnich a povrchovych vodach. Dale maji pesticidy pii dlouhodobé

expozici negativni vliv na lidské zdravi, a taktéz i na zdravi zvitat.

Z tohoto divodu proto existuji metody, které se rutinné pouzivaji k odstranéni pesticidi
z vod. Mezi znamé metody patii napi. membranové procesy (filtrace, reverzni osmoza a dalsi),
fyzikalné-chemické metody (fotokatalyza, Fentonova reakce, ozonizace atd.) a biologické
procesy, kde hraji diilezitou roli mikroorganismy. Je zapotiebi hledat stale nové metody, které

by v budoucnu proces odstraniovani pesticidi z vod urychlily a usnadnily.

Nejpopularnéjsi metodou, ktera je vyuzivana k odstranovani latek z vody za pomoci
slune¢niho nebo umélého zafeni, je fotokatalyza. Pisobenim fotokatalyzatoru (TiO2 nebo ZnO)
dochazi k postupné degradaci pesticidu, kdy vznikaji latky méné toxické, a obsah je poté
zméfen kapalinovou chromatografii s hmotnostnim spektrometrem. Timto zplisobem byly

postupné proméieny degradace vSech chloracetanilidovych pesticidii za pouziti UV-A zafeni.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Pesticidy

Jedna se o latky, které slouzi prevazné K ochrané plodin pied $kiidci a chorobamil?.

Dochézi k usmrceni $iroké $kaly nezaddoucich organismi, jako jsou hmyz, plevel, hlodavci atd®.
Aplikuji se na soukromé zahrady, zemédélské pidy a na dalsi vefejné prostory?. Na celém svété
se pouziva vice nez 1 000 druhii pesticidd, aby se zajistilo, Ze nedojde k poskozeni nebo

K iiplnému znideni potraviny prostfednictvim $kiidci®.

PouZivani pesticidi je rizikové jak pro Zivotni prostiedi, tak 1 pro lidské zdravi. Musi byt
nastavena rovnovaha mezi jejich vyuZivanim v zemédélstvi ve prospéch ziskavani vice potravin
a ochranou piirody, resp. vefejnym zdravim.? Pesticidy jsou pro ¢lovéka toxické a mohou mit
jak akutni, tak i chronické ucinky, v zavislosti na zpisobu expozice a na jejich mnozstvi.
Obecné naptiklad plati, ze insekticidy byvaji pro ¢lovéka vice toxické nez herbicidy. Kazdy

pesticid m4 rizné vlastnosti a riizné toxikologické uéinky.*

1.1.1 Rozdéleni pesticidii podle piivodu

A. Prirodni pesticidy

Jedna se o pesticidy izolované z ptfirodnich zdroji jako jsou rostliny nebo

mikroorganismy. Nejcast&ji pouzivané jsou rotenon, pyrethrin, neem a nikotin.3

B. Svntetické pesticidy

Syntetické pesticidy jsou latky umélé vytvorené lovékem. Jednd se o nejrozsifenc;si
pesticidy na svété. Podle studii jsou syntetické organické a anorganické pesticidy v prirodé

velmi stabilni a dochazi k jejich akumulaci.?

14



1.1.2 Rozdéleni pesticidu podle funkce
Mezi hlavni skupiny patii: fungicidy, herbicidy a insekticidy?.

1.1.2.1 Fungicidy
Jednd se o pesticidy, které slouzi k hubeni hub®. Pouzivaji se v praskové nebo

v kapalinové formé. Fungicidy se déli podle funkce na:

2 Ochranné (profylaktické) jsou ucinné pouze tehdy, jsou-li pouzity pred vypuknutim infekce
(napt. Sulfurus).

3 Systematické (terapeutikum) jsou rostlinou absorbovany bez poskozeni a dale
transportovany do tkani, kde ptisobi toxicky; K eliminaci hub dochazi az po infekci.

4 Hubici, které mohou po uréitou dobu plisobit v nebo na hostiteli.?

Triadimefon (TF) je vysoce efektivni a typicky triazolovy fungicid, ktery se pouziva ke
kontrole rGstu hub a padli béhem péstovani plodin, ovoce a zeleniny. TF je jednim
Z nejpouzivanéjSich pesticidil pfi péstovani je¢mene. TF miiZze byt enzymaticky redukovan na
triadimenol (TN), ktery se také pouziva jako fungicid.” Struktury triadimefonu a triadimenolu

jsou znazornény na Obr. 1.

Fopedionel

I\Lz Cl \\;2

Obr. 1: Vlevo struktura triadimefonu a vpravo triadimenolu ¢

Fungicidy se dale déli podle chemické povahy a mechanismu na halogenidy, amidy,

morfoliny, derivaty kyseliny karbamové, benzimidazoly a dalsi.
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1.1.2.2 Herbicidy

Slouzi k odstranéni plevele®. Pouzivaji se Vriznych formach, ve formé& granuli,
kapaliny a fumigace®. Herbicidy jsou Skodlivé jak pro ¢lovéka, tak i pro zivotni prostiedi. Maji
negativni ucinky jak na zvifata, tak i na rostliny. Herbicidy jsou potencialné nebezpecné pro
zivé organismy kvuli lipofilnim vlastnostem, coz vede k bioakmulaci v lipidovém

kompartmentu biota.”

Herbicidy maji takové vlastnosti, které jim umozni po pocateénim kontaktu s rostlinou
se vstiebat a pak jsou transportovany do cilového mista, kde nasleduje poranéni a smrt plevele
nebo rostliny®. Velka ¢ast zbytkt herbicidl se z poli dostava do povrchovych vod a nasledné
do mofti a ocednt. Tyto chemikalie se po vypusténi do oceanu rozptyli a mohou se hromadit jak
v sedimentech, tak v moiskych organismech. Expozice témito chemickymi latkami, jako je
naptiklad atrazin, mize vyvolat vazné problémy u lidi, jako je nizkd hmotnost plodu, vrozené

vady, neurologicka onemocnéni, rakoviny, dermatologicka onemocnéni a respiraéni poruchy.’

Mezi znamé herbicidy patfi: atrazin, alachlor, metolachlor, bentazon, chlorotoluron a

simazin’-8.

Herbicidy se d€li taktéz na zakladé chemické povahy a mechanismu na: organofosfatoveé
herbicidy, organochlorové herbicidy, karbamatové herbicidy, pyrethroidy, substituované

aniliny, amidy, acetamidy a dalsi*3,

1.1.2.3 Insekticidy

Pouzivaji se k hubeni vaji¢ek a larev hmyzu3. Pyrethroidy jsou nejvice pouzivanym
insekticidem v domacnostech na hubeni komari?. Neonikotinoidy se pouZivaji na hubeni sacich
Skided, jako jsou mSice, molice, tfasnokiidli, nekteré Microlepidoptera (mensi miry) a na
mnoho broukli. Neonikotinoidy siln€ plsobi na nikotinové acetylcholinové receptory
V centralnim nervovém systému jako agonisté, pii vysSich koncentracich zpisobuji blokovani

receptord, paralyzu a smrt.®

Déli se taktéz do tiid podle chemické povahy: organofosfatové pesticidy, karbamatové,

polychlorované pesticidy, pyrethroidy, neonikotinoidy a dalsi3.
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Tabulka 1:Vycet méné znamych pesticidii s cilovym organismem 1310

NAZEV CILOVY ORGANISMUS
Akaricidy roztoci a klist'ata

Avicidy ptaci

Algicidy fasy

Baktericidy bakterie

Larvicidy larvy

Moluskocidy mekkysi

Miticidy roztoce

Nematicidy hlistice

Rodenticidy hlodavci (potkani, mysi)
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1.2 Chloracetanilidové herbicidy

Jedna se o nejrozsitené;si pesticidy, které se aplikuji po celém svéte. Latky, které spadaji
do této skupiny pesticidli, obsahuji chloracetanilidovou ¢ast s chlorem v a-pozici vzhledem ke
karbonylové skupin€. U takto elektrofilnich reaktivnich sloucenin se piedpoklada, ze budou
prednostné reagovat s nukleofily jako je glutathion (GSH) a proteiny obsahujici thioly (SH).

Na Obr. 2 je znazornéna zakladni strukturu chloracetanilidovych herbicidt. !

Rz
Cl

Obr. 2: Zdkladni struktura chloracetanilidovych herbicidii 11

Biodegradace chloracetanilidovych herbicidi v pad€ zavisi na n€kolika faktorech, jako
je obsah vody, pH, kyslik, dostupnost zivin, teplota, mnozstvi a aktivita degradujicich
mikroorganismii a dostupnost kontaminanti*3. Tyto herbicidy maji dobrou rozpustnost ve vodé
a nizky stupeil mineralizace, coz usnadiiuje t€émto latkam infiltraci do podzemnich a

povrchovych vod!4.

Hydrologicky cyklus

Pesticidy, které se pouzivaji v zemédélstvi, se mohou vyparovat, prosakovat do pidy
nebo mohou vtéct do fek. Pesticidy, které maji schopnost byt t€kavé, se mohou nalézat az na
dlouhé vzdalenosti od mista aplikace, coz se hlavné tykéd takovych pesticidii, které jsou
aplikované pulverizaci neboli praskovanim. V atmosféte dochdzi ke kondenzaci téchto
pesticidu, poté diky destovym srazkam k vysrézeni, a nakonec ke kontaminaci rozséhlé oblasti

véetné fek a jezer. Na Obr. 3 je znazornén pribéh hydrologického cyklu.®®
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Obr. 3: Disperze pesticidii béhem hydrologického cyklu 1°

Metabolismus chloracetanilidovvch herbicidu

Ve velké mife byl studovan metabolismus alachloru, acetochloru a metolachloru in vivo
a in vitro pomoci mikrozomu a izolovanych hepatocyti z krys. Tyto herbicidy jsou znaéné
metabolizované in vivo a in vitro na nékolik metabolit prostfednictvim riznych metabolickych
drah, které vedou ke konjugaci s glutathionem, merkapturatim a K riznym metabolitim
vzniklych oxidaci. Studie jak in vivo, tak in vitro poukazuji na to, ze v hepatotoxicité téchto
herbicidi hraje dilezitou roli CYP3A.1?

Biologicka aktivita chloracetanilidovych herbicidi je zpiisobena alkylaci biologicky
dulezitych nukleofili. Alkylace téchto nukleofilii a schopnost thiolovych skupin enzymi a
proteini premistit chlor vede k inhibici biosyntézy lipida, bilkovin a flavonoidii, coz hraje
dilezitou roli v biologické aktivité chloroacetanilidovych herbicidi proti rostlindm. Dalsi
mozny zpusob plsobeni herbicidil je konjugace s jednim nebo vice enzymy obsahujici thiol,

coZ je rozhodujici proces pro kli¢eni nebo pieZiti sazenic.'?12

Co se tyka metabolismu endogennich a exogennich chemikalii, tak zasadni ulohu mayji
Jatra, ktera tak télo chrani pred poskozenim. VéEtSina xenobiotik je biotransformovéna v jatrech,
zejména v hepatocytech, které tvoii 80 % z celkové hmotnosti jater. Chemikalie jsou
metabolizovany jatry na netoxické nebo méné toxické metabolity, které jsou pak vylouceny

modi, vykaly, vydechovanym vzduchem a kizi.*?
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Zakladni herbicidy

Bézné pouzivané chloracetanilidové herbicidy jsou acetochlor, alachlor, metolachlor,
butachlor, propachlor a dimetachlor. Alachlor, acetochlor a metolachlor se pouzivaji pro hubeni
plevele v kukufici, v sdjovych bobech a v ¢iroku, dimetachlor se pouziva na fepku olejnou.

Struktury acetochloru, alachloru, butachloru a metolachloru jsou uvedeny na Obr. 4.1%12

e HEC
T ' L,
2:0 o
CHy
c H,C For}
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ek /C ” C—CH
HT 3
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CH,
He o ¢
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Obr. 4:Chemické struktury acetochloru, alachloru, butachloru a metolachloru 11

1.2.1 Acetochlor

Acetochlor, neboli 2-chloro-N-(ethoxymethyl)-N-(2-ethyl-6-methylfenyl)acetamid, je
Zivotniho prostiedi (EPA) schvalen k uzivani v USA'’. Vzhledem k jeho Sirokému pouzivani
je detekovan jak ve vodé, tak i v pud¢ a pfedstavuje proto environmentalni riziko*8, Jak je jiz
zminéno vySe, aplikuje se hlavné na kukuficné, so6jové a bavinéné pole. Vysledkem po
dlouhodobé a rozsahlé aplikaci je vznik znecisténi v zemédélskych pidach a ve vodnim
prostiedi. Nejenom ze zbytky acetochloru a jeho degradaéni produkty poSkozuji ptidu pro
nasledujici plodiny, ale jsou navic je§té vysoce toxické pro pudni a vodni organismy.'®
Bioakumulace acetochloru v rostlinach, zejména v plodinach, muize zpuisobit riziko

V potravinovém fetézci'é,

Z toho divodu byl acetochlor v Evropské unii (EU) zakazan od roku 2013,
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Struktura acetochloru je uvedena na Obr. 4 a v Tabulce 2 jsou pak jeho zakladni

vlastnosti.

Tabulka 2: Zdkladni informace o acetochloru 20.2

Chemicky vzorec C14H20CINO2

Molekulova hmotnost 269,77 g/mol

Bod tani 10,6 °C

Bod vzplanuti >903°C

Hustota 1,136 g/cm?® pti 20 °C
1,107 g/cm® pti 25 °C

LogKow 4,14

Rozpustnost 233 mg/l pii 25 °C ve vodg,

222,8 mg/l v metanolu, acetonu, toluenu,
tetrachlormethanu, 1,2-dichlorethanu, p-
xylenu, n-heptanu, benzenu, chloroformu,

diethyletheru a ethyl-acetatu

Riziko expozice

Studie poukazuji na to, Ze acetochlor je toxicky a karcinogenni pro savcel®. Expozice
acetochloru u nich miize zplisobit zmény v expresi genli souvisejicich s hormony stitné zlazy,
dale pak oxidativni stres a poskozeni DNA. U mysi dochazi po expozici ke zvysené tvorb¢
plicnich nadorti a k tvorbé histiocytovych sarkomt, zatimco u potkanti vznikaji nadory
folikularnich bunék §titné zlazy a nadory ¢ichovych bunék.?? Jaterni adenomy a karcinomy,
renalni adenomy a sarkomy a nadory vajecnikli se u potkanti a mysi objevuji pouze pii

vystaveni extrémné toxickym davkam acetochloru®’.

Co se tyka expozice acetochloru u lidi, studie v Ciné prokazaly, ze pii prikazu
acetochloru v pupeé¢nikové krvi je riziko narozeni déti s nizkou porodni hmotnosti. Naopak ve
Francii, kde byl acetochlor pfitomen v mo¢i t€hotné Zeny, nebyly prokazany Zadné neptiznivé
vysledky. Pfi vysokém celozivotnim vystaveni u¢inku acetochloru bylo zjisténo, ze vznika

zvySené riziko vzniku rakoviny tlustého stfeva a pii malém celozivotnim pouZivani je zvySené
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riziko vzniku rakoviny plic. !’ Proto Agentura pro ochranu Zivotniho prostredi (USEPA) uvedla,

Ze acetochlor patii mezi lidské karcinogeny. 23

Pouzivané metody k odstranéni

Acetochlor miize snadno migrovat do ptidy a do podzemni nebo povrchové vody, kde
muze zpisobit znedi§téni a ohrozit tak jak zvifata, tak i lidské zdravi 2. Na zakladé rostouci
potieby fesit znecisténé Zivotni prostiedi bylo vyvinuto mnoho sanac¢nich technologii, které se
vyuzivaji k €isténi odlisnych prosttedi kontaminovanych riznorodymi znec¢ist'ujicimi latkami.
Mezi techniky, které se pouzivaji, patii elektrochemicka oxidace, fotokatalyticka degradace,

biologicka sanace a adsorpce.?”

V soucasné dob¢ je Siroce pouzivano praskové aktivni uhli, které slouzi jako hlavni
sorbent pro odstrafiovani acetochloru z vody, a to diky jeho velké absorp¢ni kapacité a relativné
nizkym ndkladim. Nicméng¢ je tato metoda zdlouhava, aktivni uhli absorbuje acetochlor nékolik

hodin az dnii a je ho potieba ve velkém mnozstvi.?

eliminuje nékteré organické slouceniny?4,

Problémem pii odstraniovani herbicidli jsou také dal§i zneciStujici latky ptitomné
Vv prostfedi. Pfikladem mohou byt antibiotika, ktera se pouzivaji pii 16cbé nemoci a organismus
je poté vylucuje jako mateiské latky nebo jako metabolity. Kromé toho se miizou ncktera
antibiotika ve vodé hromadit, coz mé nepftiznivy efekt na vodni organismy a nasledn¢ dochazi
k ohroZzovani lidského zdravi prostfednictvim potravinového fetézce. Bohuzel piitomnost
antibiotik ve vodé ovlivituje degradaci dalSich zne€ist'ujicich latek, jako jsou pesticidy. Jednim
Z nejcastéji  detekovanych antibiotik je norfloxacin. Bylo prokdzano, Ze koexistence
norfloxacinu ve vodnim prostiedi inhibuje rozptyl, zvySuje reziduum a prodluzuje perzistenci

acetochloru ve vodnim sedimentu, coZ zvySuje expoziéni riziko herbicida. 26
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1.2.2 Alachlor

Alachlor, téz 2-chloro-N-(2,6-diethylfenyl)-N-(methoxymethyl)acetamid, se pouziva
na hubeni travy a Sirokolistych plevell zejména pii péstovani kukutice, brambor, ryze, sdjovych
bob, slune¢nicovych plodin, arasidi, baviny a zeli. Alachlor a jeho metabolity jsou v prostiedi
pomérné stalé, nachdzeji se v podzemnich vodach, v potocich, v fekach, a to i ptes klesajici
pouzivani. 2-%° Déle byl také prokazan v mléce, vejcich a v masu, coz bylo zpisobeno krmenim
hospodaiskych zvifat a dribeze kontaminovanou vodou a krmivem?. V roce 1986 EPA
klasifikovala alachlor jako pravdépodobny lidsky karcinogen (kategorie B2) na zakladé¢ diikazi
nadortt u laboratornich zvitat. Nastal pokles jeho pouzivani a byl nahrazen novéjSimi

chloracetanilidovymi herbicidy (acetochlorem, metolachlorem). 272
Alachlor je v EU zakazan od roku 2008 *°.

Struktura alachloru je uvedena na Obr. 4 a v Tabulce 3 jsou pak jeho zakladni vlastnosti.

Tabulka 3: Zdkladni informace o alachloru 3°

Chemicky vzorec C14H20CINO>

Molekulova hmotnost 269,77 g/mol

Bod tani 40 °C

Bod varu 100 °C

Bod vzplanuti 137 °C

Hustota 1,133 g/cm®pti 25 °C
LogKow 3,52

Rozpustnost ve vode 240 mg/1 pii 25 °C,

v acetonu, benzenu, chloroformu, ethanolu,

diethyleteru, heptanu, ethyl-acetatu,
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Riziko expozice

Alachlor je povazovan za vysoce toxickou chemikalii, ktera narusuje endokrinni
systém3!. Podle studii EPA bylo prokazano, ze alachlor vykazuje onkogenni G¢inky u krys a
mysi?°. EPA jej poté klasifikovala jako pravdépodobny karcinogen v souvislosti s vyskytem
dikazii nadoru stitné zlazy, zaludku a ¢enichu u krys. In vitro tvofi metabolity alachloru DNA

adukty a zpisobuji jednofetézcové zlomy v DNA.?

Pouzivané metody k odstranéni

V padé se muiZe alachlor podrobit chemickému rozkladu a fotodegradaci, avSak nejvétsi

prakticky vyznam ma mikrobialni degradace?®.

K analyze alachloru bylo popsano nékolik analytickych metod, jako je vysokoucinna
kapalinova chromatografie (HPLC), vysokouc¢inna kapalinova chromatografie s hmotnostni
spektrometrii (HPLC-MS), plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii (GS-MS),
extrakce na pevné fazi spojena s HPLC-UV analyzou. Mezi dal$i metody, které se vyuzivaji,

patii polarografie s visici rtutovou kapkovou elektrodou a nékteré ELISA metody.?®

Pro zpracovani mikropolutantt (jako je také alachlor) byly navrzeny a vyuzivany tzv.
pokrocilé oxidacni procesy (AOPs). Ty jsou zalozeny na vzniku a nasledném vyuziti velmi
reaktivniho hydroxylového radikalu (*OH). Mezi dalsi oxida¢ni upravy patii procesy zalozené
na systému ozonizace a kombinace riznych oxidacnich ¢inidel jako Os/H202, UV/Og,
UV/H20,, TiO2/UV, Fentonova a foto-Fentonova reakce. Daéle se pak k degradaci alachloru
pouziva fotoelektrokatalyza a fotokatalyza. Na degradaci prostfednictvim fotokatalyzy se
pouzivaji materialy na bazi TiO2, napi. TiO2/Ti, Fe-TiO2 a grafen/TiO>, a dale pak CuS/BiFeO3,

ktery vykazoval vynikajici fotokatalyticky vykon pfi odstraiiovani alachloru.332
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1.2.3 Metolachlor

Metolachlor,  neboli  2-chloro-N-(2-ethyl-6-methylfenyl)-N-(1-methoxypropan-2-
yl)acetamid, byl vyvinut v roce 19703334, EPA jej schvalila pro pouzivani v zemé&délstvi v roce
197633, Siroce se pouziva pii péstovani kukufice, ¢iroku, fazoli, rajéat, sojovych bobi, brambor
a bavlny pro potlaceni $irokolistych a ro¢nich travnatych plevelti!>33, V porovnani s ostatnimi
pesticidy, jiz zminénymi, se jedna o slouCeninu, kterd je vysoce rozpustna ve vod¢, ma nizky
tlak par a dlouhy polo¢as rozpadu v disledku jeho pomalé degradace fotolyzou (vystaveni
sluneénimu zafeni po dobu 70 dnd) nebo hydrolyzou (30 dni pii pH 5-9)!%3>. Degradaéni
metabolity, které maji vysokou miru perzistence, zistavaji v prostiedi po mnoho let. Z tohoto

dtivodu je metolachlor ¢asto prokazan v povrchovych vodach.®

Jedna se o chiralni herbicid a na zaklad¢ jeho silnych herbicidnich vlastnosti a nizké
toxicit¢ ke zvifatim se jeho pouZzivani na trhu kaZdorocné€ zvySuje. Metolachlor ma
4 enantiomery. 3¢ Metolachlor OA je hlavnim metabolitem metalochloru a S-metolachloru.
S- metolachlor je fyzicky a chemicky totozny s metolachlorem, navic je ale obohacen o

S- izomer, ktery zvysuje herbicidni aktivitu.’

Struktura metolachloru je uvedena na Obr. 4 a v Tabulce 4 jsou jeho zakladni vlastnosti.

Na Obr. 5 je uvedena strukturu S-metolachloru a metolachloru OA.

Obr. 5: Struktura S-metolachloru a metolachloru OA 3839
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Na povrch pudy se obvykle aplikuje pied vysadbou a aby byl k dispozici pro rostliny,
musi byt piesunut do pady, coZ vyzaduje srdzky nebo zavlazovani. Cast prebyte¢ného
metolachloru se mize vyluhovat z pole a transportovat tak do ostatnich slozek zivotniho
prostiedi, jako jsou podzemni vody, povrchové vody nebo do atmosféry.®® Diky jeho velkému
vyuziti a relativné nizké adsorpci v pudé, se tak dostdva do podzemnich vod, coz zhorSuje

kvalitu vody?3®.

Tabulka 4: Zdkladni informace o metalochloru 34

Chemicky vzorec C15H22CINO2

Molekulova hmotnost 283,79 g/mol

Bod tani -51,05 °C

Bod varu 100 ° C (212 °F)

Bod vzplanuti 110 °C (230 °F)

Hustota 1,12 g/cm®

LogKow 3,13

Rozpustnost ve vode 531 mg/l pii 20 °C,

v benzenu, toluenu, ethanolu, acetonu,
hexanu, methanolu, octanolu,
dichlormethanu,cyklohexanu,

ethylenglykolu,, propylenglykolu,..

Riziko expozice

Metolachlor byl v roce 1993 definovan Svétovou zdravotnickou organizaci jako mozny
lidsky karcinogen (tfida III.). M4 negativni dopad na vodni mikroorganismy, jako je
fytoplankton, ryby a korysi, stejny dopad ma i na urcité typy lidskych bun¢k, pfedev§sim na
jaterni buniky.3>4%4! S-metolachlor a metolachlor OA piedstavuji potencialni nebezpeci pro
vodni organismy. Vé&tSina studii popsala pii vysokych davkach (mg/l) akutni toxicitu.
Dlouhodoba expozice pesticidi o nizké koncentraci byla spojena s dysfunkci chovani,
fyziologickymi poruchami, histologickym poskozenim, hematologickymi a biochemickymi
zménami, s potlacenim imunity, naruSenim hormoni, snizenym ucenim, reproduk¢nimi

abnormalitami a vznikem rakoviny.3’
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Pouzivané metody k odstranéni

Bioelektrochemicky sanacni systém (BES) se mlze pouzit na odstranéni pesticidll a
metolachloru z pid. Princip je zaloZen na vyuziti mikroorganismd, které jsou schopné vyrobit
bioelektiinu. Jednd se o novou technologii, které je vénovana velkd pozornost védct a

inZenyri.

Dale pak velmi pozitivni vysledky piinesly metody: fotokatalyza vyuzivajici TiO», foto-
Fentonova reakce s umélym a pfirozenym svétlem, elektro-Fentonové (EF) reakce a UV A nebo
solarni foto-elektro-Fentonova (PEF) reakce sin situ elektrogeneraci. Elektrochemické
pokroc¢ilé oxidacni procesy (EAOPs), do kterych spada: elektrooxidace s H.O,, EF a PEF,
postupné ziskavaji vétsi a vétsi pozornost pii odstranovani organickych kontaminantt z vod, a
to diky cenové dostupnosti, jednoduchému uspofadani a bezpeénym postupiim.3> Momentalng
se tedy k degradaci metolachloru ¢asto pouzivaji pokrocilé oxidace a nanokatalyzy, které se ale

nepouzivaji na piidu a ani na jind komplexni média®2.

Separace jednotlivych enantiomeri metolachloru se d4 dosdhnout pomoci vysokou¢inné

kapalinové chromatografie za pouziti chiralnich kolon3®,
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1.3 Metody odstranovani pesticidu

V domacim, primyslovém a zemédélském sektoru jsou denné produkovany tuny
odpadnich vod. Nedostatkem ptistupu k pitné vod¢ trpi mnoho lidi po celém svété, zejména pak
zZ rozvojovych zemi.*® Cilem ¢isténi odpadnich vod je odstranit zne¢istujici latky*4. Vzhledem
ke komplexnimu slozeni odpadnich vod, je obtizné splnit pozadavky na ¢isténi pouze jednou
technologii, a proto se Casto pouzivaji kombinace n¢kolika riiznych fyzickych, biologickych a
chemickych procest, napt. sedimentace, filtrace, precipitace, aecrobni a anaerobni procesy,

membranové procesy, fotokatalyza, adsorpce, extrakce, UV, ozonizace.. .44

1.3.1 Membranové procesy

Mezi membranové procesy fadime rizné postupy, jako je separace, CiSténi a
obohacovani dvousloZzkové nebo viceslozkové smési kapalin nebo plynu na zakladé rozdilu
vnéj§i energie nebo chemického potencialu a propustnosti membrany*4. Pouzivani
membranovych procesii ukazalo velky potencidl z hlediska zvySené kvality vody a selektivity
separace, bezpecnosti, vyuziti efektivnich materiali, nizkych investic, provoznich néklada,
nizké spotfeby energie a konstantni teploty bez jakékoliv zmény**%, Membranové separacni
procesy se pouzivaji k uprave jak motské vody, tak 1 k €isténi podzemnich, povrchovych a i
odpadnich vod. Velkou vyhodou téchto procesu také je, ze dokazou odstranit patogenni

organismy, které jsou odolné vii¢i dezinfekci obsahujici chlor.*’

Membrany mohu byt vyrabéné z modifikovanych ptirodnich polymert (acetat celulozy,
nitrat celulézy), ze syntetickych polymert (polyamidu, polyethylenu) nebo z rtiznych dalSich

materialt (keramiky, kovu)#’.
Membrany mohou byt déleny na:

e Izotropni maji identické jak slozeni, tak i1 fyzickou strukturu. Mohou byt
mikroporézni nebo neporézni. Kdyz maji mikroporézni strukturu, permeacni tok
je relativné vysoky. Membrany s neporézni strukturou jsou aplikovany
omezené, protoze jejich permeacni tok je nizky. Izotropni mikroporézni
membrany se velmi pouzivaji v mikrofiltraci.

e Anizotropni membrany jsou nejednotné a jsou tvofené rlznymi vrstvami
Sriznou strukturou a sloZzenim. Tyto membrany se pouZivaji zejména

V procesech reverzni osmozy.*?

28



Na zéklad¢ rozdilné velikosti porii se procesy probihajici na membrané rozliSuji na:
mikrofiltraci (MF), nanofiltraci (NF), ultrafiltraci (UF) a reverzni osmozu (RO)*. Zakladni

vlastnosti jednotlivych membranovych procest jsou znazornény v Tabulce 5.

Tabulka 5: Parametry jednotlivych membranovych procesii 43

PoZadovany tlak
Parametr: MCWO [kDa] Zachycené latky
[bar]
Bakterie, koloidy, mikrocastice, oleje, tuky,
MF 100 - 500 1-3 )
organické latky
Proteiny, pigmenty, oleje, cukry,
UF 20 - 150 2-5 ) Y. pigmenty ) ) y
mikroplasty, organické latky
Pigmenty, sirany, dvojmocné kationty a
NF 2-20 5-15 s ) Y y ! Y
anionty, NaCl, laktoza, sacharoza
Vsechny kontaminanty véetné
RO 0,2-2 15-75

monovalentnich iontt

1.3.2 Fyzikalné-chemické procesy

Jedna se o procesy, u kterych je delsi doba spousténi, vysoky energeticky ptikon, vysoké
naklady na provoz a udrzbu®. Pokro¢ilé oxidacni procesy (AOPs) se vyznacuji tvorbou velmi
reaktivnich a oxidujicich volnych radikalt (napt. * OH, SO4"), které jsou schopné oxidovat
toxické organické slozky a patogeny obsazené v odpadnich vodach*®*°. Tyto procesy probihaji
za pomoci 0zénu, UV svétla, katalyzatoru nebo Fentonovy reakce. AOPs maji n€kolik vyhod,
mezi které patii: vysokd rychlost degradace, mineralizace organickych sloucenin, schopnost

pracovat za okolni teploty a tlaku a schopnost sniZit toxicitu organickych latek.>!

AOPs mizou byt klasifikovany na zdkladé¢ reaktivni fdze na homogenni a heterogenni
nebo v souvislosti se vznikem hydroxylovych radikald na chemické, elektrochemické,

sonochemické a fotochemické>2.

Dale jsou podrobnéji popsany dvé kategorie: nefotochemické AOPs a fotochemické

AOPs.
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1.3.2.1 Nefotochemické pokrocilé oxidacni procesy
1.3.2.1.1 Fentonova reakce

Jedna se o reakci, pojmenovanou po svém objeviteli Henry John Horstman Fenton na
konci 19. stoleti roku 1894, pii které dochazi ke generovani hydroxylovych radikalt
z H20; oxidaci zeleznatého iontu na Zelezity (dle rovnice 1)°2°3, Hydroxylové radikaly
degraduji organické slouceniny, které jsou pritomné v odpadnich vodéch, a vznikaji jednodussi
slou¢eniny jako jsou COg, anorganické soli a H2O>3. Mezi vyhody této reakce patfi, Ze ¢inidla
jsou snadno dostupna, snadno skladovatelna a ze reakce miize probihat za laboratorni teploty a
za atmosférického tlaku®2. Mezi nevyhody patii rychla spotieba Fe?* v souvislosti s jeho
rychlosti regenerace, vznik kalu, ktery vyzaduje zpracovani, a optimalni pH. Priib¢h Fentonovy

reakce vysoce zavisi na pH, optimalni pH je 3.5%°3
Fe?* + H,0, - Fe3* + HO™ + HO® (1)

Zelezité ionty mohou byt nasledné zredukovany pomoci H2O2a vzniknou opét Zeleznaté
jonty a tim i vice radikalti. Tato reakce se nazyva Fenton-like reakce (dle rovnice 2). Zelezité

ionty se daji nahradit i jinymi, jako jsou napf. Cu?*, Mn?*, Co?*.52

Fe3* + H,0, » Fe** + H* + HO," (2

1.3.2.1.2 Elektrochemické procesy AOPs

Velkou tlohu v ¢isténi odpadnich vod elektrochemickymi procesy ma mnozstvi vody,
sloZzeni vody a o jaké cilové latky, které maji byt odstranény, se jedna. Tyto procesy jsou stejné
tak Casto kombinovany s dal§imi postupy, napf. s aerobnimi a anaerobnimi procesy,

membranovymi procesy, s fotokatalyzou, adsorpci a ozonizaci.*

Aby mohly probéhnout chemické reakce, elektrochemické metody vyuzivaji jako hnaci
silu elektrickou energii®®. Systém se skladd z minimaln¢ dvou elektrod, z anody a katody
(rovnice 3, 4), a z meziprostoru, ktery je naplnén elektrolytem. Elektrochemicky obvod je
uzavien bud’ zdrojem napéti nebo elektrickym zatizenim. N&kdy se miiZze pouzit separator

neboli membrana, ktera oddéluje reaktor na anodovy a katodovy prostor.*®

Na anod¢ probihaji oxidac¢ni reakce:

Red - 0Ox +ze~ (3)
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Na katod¢ probihaji redukéni reakce:
Ox + ze~ = Red 4)

Mezi elektrochemické AOPs spadaji dvé technologie: elektrochemickd oxidace a

Elektro-Fentonova reakce>?.

1.3.2.1.21  Elektrochemicka oxidace

Elektrochemické oxida¢ni procesy jsou zaméfené na mineralizaci organickych
sloucenin ve vodach, avSak velka pozornost je vénovana EAOPs, pfi kterych dochazi pomoci
reakci na anodé ke generovani velmi silnych oxidaénich ¢inidel (napt.” OH)*. Jedna se o velmi
univerzalni, efektivni a Cist¢ metody, které jsou schopné oxidovat zneciStujici latky
V odpadnich vodach pomoci elektronti bud’ pfimo nebo nepiimo. Pfimé elektrochemicka
oxidace probiha na povrchu anody pfenosem elektronii mezi organickou slouc¢eninou a danou
elektrodou. Organické sloucenina se musi pfesunout na povrch elektrody, coZz mulZe sniZit
ucinnost. Nepiimd elektrochemicka oxidace probiha za pomoci meziproduktl, které jsou
odpovédné za vymeénu elektronit mezi organickymi latkami a elektrodou. V tomto ptipadé
nedochazi k pfesunu znecistujici latky na anodu a tim padem nedochazi ke snizeni

uéinnosti.>%°°

1.3.2.1.22  Elektro-Fentonova reakce

Jedna se o proces, ktery slucuje elektrochemickou oxidaci a Fentonovu reakei, dochézi
tedy ke zvySeni Gcinnosti pii této kombinaci oproti Fentonové reakci®®. V elektro-Fentonové
reakci se pouZzivaji stejné reagencie jako pii klasické Fentonové reakci s tim rozdilem, Ze
v elektro-Fentonové reakci je n€kolik zptsobu jakym mohou byt dodany, zda jsou generovany

elektricky nebo jsou pfidany klasicky>.

e Typ 1 = H20, a Zeleznaté ionty jsou za pomoci obétované anody
elektrogenerovany.

e Typ 2 = H202 je dodan externé a Zeleznaté ionty jsou produkovany pomoci
obétované anody.

e Typ 3 = Zeleznaté ionty jsou dodany extern¢ a H202je generovan anodou.
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e Typ 4 = jak H20,, tak i zeleznaté ionty jsou produkovany v elektrochemickém

&lanku.>?

Ucinnost muze byt jesté vyssi, pokud se pouzije UV zéfeni pfi ¢isténi odpadnich vod,

tato kombinace je znama pod nazvem foto-elektro-Fentonova reakce®.

1.3.2.1.3 Ozonizace

Generator ozonu, ktery se bézné pouziva, generuje ozon ze vzduSného kysliku nebo
kysliku z tlakové lahve pomoci elektrického vyboje nebo ultrafialového svétla®*. Ozdn (O3) je
povaZovan za silné oxidacni Cinidlo s charakteristickym pronikavym zipachem s redoxnim
potencialem 2,07 V, diky kterému je schopen oxidovat anorganické a organické latky, oproti
ostatnim oxida¢nim ¢inidlim, napt. H.O2 (1,77 V), Cl2 (1,09 V), 02 (0,40 V) a OH"; (1,70
V)>258, Generovany 0zon je poté prenasen do odpadnich vod kontaktnim zafizenim na plyn a

kapalinu. V elektrochemickych reaktorech 0zoén vznika pfimo ve vodé.*

V zasaditém prostiedi reaguje 0zoén s OH™ a vznikaji hydroxylové radikaly (dle rovnice
5). Jednou z hlavnich nevyhod je nizka rozpustnost ozénu ve vodé a kratka zivotnost
generované¢ho ozénu. Koncentrace ozonu musi byt optimalizovana, proto se ¢asto kombinuje

s H202 nebo s UV zatfenim.>?

05+ O0H™ - 05" + *OH (5)

1.3.2.2 Fotochemické pokrocilé oxidacni procesy

Fotochemickou zménu vyvola svétlo, které je absorbovano molekulou. Svétlo
dopadajici na roztok, nemusi byt jen absorbovdno molekulami, ale je i odrdZeno. Ptimou
fotolyzou lze odstranit pouze nékteré kontaminujici latky, coZ souvisi s kapacitou organické
molekuly absorbovat svétlo odpovidajici pfijaté vinové délce. Ve vétsing piipadl to ale vede

k nizkym reak¢énim rychlostem.>?

Slune¢ni zéteni, které dopadd na povrch Zemé, zplsobi generovani hydroxylovych
radikald pouze €asti slouceniny, kterd je excitovana, tim padem je slunecni svétlo nevyhodné a

pii ¢isténi znecisténych vod se pouZivaji instalované umélé svételné zdroje.>?
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1.3.2.2.1 Fotokatalyza

Fotokatalyza je slibny a ekologicky Setrny proces, ktery je v soucasné dobé velmi
popularni diky svym vynikajicim vysledkim pfi odstraiiovani toxickych latek za ptispéni
slune¢ni energie. Fotokatalyzator predstavuje malé mnozstvi latky a ze vSech oxida kovi, které
se pro tento ucel vyuzivaji (napt. ZnO, CeO2 a SnO») je nejvice prozkouman a aplikovan TiOp,

a to kvili jeho vysoké stabilité, fotokatalytické aktivité, netoxicité a biokompatibilit&.>’

h
Fotokatalyza — e~ + h* (6)

Fotokatalyzator je vétSinou polovodicovy materidl, ktery je vystaven svételnému zdroji
a dochazi tak k absorpci svételného zafeni, coz zplisobi excitaci elektronti z valen¢niho pasma
(VB) do vodivostniho pasma (CB) a dochazi tak ke vzniknu elektron-dira®*>8, Pokud se
v prostfedi nachazi akceptor elektront, jako je kyslik, reaguje s elektronem (e°) a spolu s dirou
(h*) poté usnadfiuji vytvoreni hydroxylovych radikala (dle rovnic 6-8) a dalSich reaktivnich
slozek, které pak hraji dilezitou roli pifi degradaci organickych kontaminantti®8,

Fotokatalyticka reakce je znazornéna na Obr. 6.

0,+e” - 05" @)
H20+h+—>H0°+H+ (8)
(0]

reqy, hee
*0> + znedistujici latky

OOOOO ¢

H* CO:+H:0

E, 3 HOO-
S
A
TiO: + hv — h*ve + e'cs VB HO- + znedistujici latky
O®®M®E) /-
& ‘
) CO»+H:0
H:0

Obr. 6: Mechanismus fotokatalytické reakce pod siunecnim zdrenim s TiOz 59
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Mezi bézné fotokatalyzatory, které lze pouzit v nizkych koncentracich nejen
k odstranéni pesticidd, patii: TiO2a ZnO. Po tpravé vody se vzdy vyzaduje posouzeni toxicity,
zda doslo k uplné detoxikaci veskerého mozného potencidlniho nebezpeci, jak u pivodnich
znecist'ujicich latek, tak i jejich metabolitii. Neékdy jsou vzniklé produkty po rozkladu pesticida

toxi¢t&jsi nez samotné ptvodni pesticidy.*

TiO,

Jedna se o bily prasek bez zapachu s molekulovou hmotnosti 79,865 g/mol a vyskytuje
se ve tfech minerdlnich formach: anatas, rutil a brookit®’. Vzhledem k jedine¢nym
dielektrickym, eleketronickym a fyzikalné-chemickym povrchovym vlastnostem a silnym
oxida¢nim schopnostem polovodice TiO2 ho lze aplikovat na mineralizaci toxickych
organickych slouéenin, nebezpeénych anorganickych latek a bakterii***’. TiO, pusobi jako
fotokatalyzator pro ¢isténi vzduchu a vody a nejpouzivanéjSim typem je Degussa P25, ktery je

tvofen hlavné krystalickou strukturou anatasu>°’.

e Anatas ma tetragonalni dipyramidovou krystalickou strukturu a pouziva se jako
fotokatalyzator pod UV zafenim. VéEtSinou se dava piednost v UV oblasti tomuto
typu, diky jeho vysoké fotokatalyticke aktivité, netoxicite a specifické strukture.

e Rutil ma také tetragonalni, ale prizmatickou krystalovou strukturu a pouziva se
hlavné jako bily pigment v barvé. Vykazuje dobré fotoabsop¢ni vlastnosti ve
viditelném svétle.

e Brookit ma ortorombickou krystalickou strukturu. Tento typ TiO2 neni tolik

znam.>’

Krystalické struktury TiO jsou uvedeny na Obr.7.

Brookit

Rutil Anatas

Obr. 7: Krystalické struktury TiO2 57
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Zn0o

Jednd se o typ polovodice, ktery ma vynikajici elektrické, mechanické a optické
vlastnosti, podobné jako TiO,, dale ma pak antibakterialni vlastnosti a dobrou fotokatalytickou
aktivitu®l. Mezi jeho dal$i vlastnosti patii: silnd excitaéni vazebna energie, vy$§i reaktivita,
fotosenzitivita, netoxicita a chemicka stabilita®®. ZnO krystaluje ve tfech riznych formach:

Waurtzit, Zincblende a Rocksalt, které jsou uvedeny na Obr. 8 >1.

e  Waurtzit ma hexagonalni strukturu a je termodynamicky nejstabilngjsi.
e Zincblende ma kubickou strukturu, které lze docilit pouze pii ristu na
substratech s kubickou strukturou.

e Rocksalt existuje pouze pii vysokych tlacich.>?

Zincblende

Rocksalt Wurtzit

Obr. 8: Krystalické struktury ZnO 51

1.3.2.2.2 UV/H202
Molekula H2O, absorbuje zafeni a dochazi k poruseni vazby O-O a k naslednému
generovani hydroxylovych radikala (dle rovnice 9)°2¢1. Na degrada¢ni u¢innost organickych
slou¢enin maji vliv rizné faktory, jako je kvalita vody, jaka je cilova znecistujici latka,

koncentrace H,O; a intenzita ultrafialového zafeni®®.
H,0, + hv - 2HO" (9)

H202 mize pusobit i jako lapa¢ radikalt, pokud je ho ptebytek, tim padem dochazi

k mensi Géinnosti (dle rovnic 10-13)>2.

HO® + H,0, - HO3 + H,0 (10)
HO; + H,0, » HO® + H,0 + 0, (11)
2HO; - H,0, + 0, (12)

HO; + HO* - H,0 + 0, (13)
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S touto technologii mize byt kombinovan i 0zon. Pomoci zateni dochazi k aktivaci
nejen ozonu, ale dochazi také ke vzniku H2O; (dle rovnice 14, 15) a vzniku hydroxylovych

radikali. (dle rovnice 16).>2

O; + H,0 + hv - H,0, + 0, (14)
H,0, + hv - 2HO® (15)
O; + H,0 + hv - 2HO*® + 0, (16)

Pii porovnani UV/H202 a UV/O3zse zda byt ucinnéjsi UV/Og, ale je tieba zvazit naklady

spojené s tvorbou 0zénu°2,

1.3.2.2.3 Foto-Fentonova reakce

Jedna se o kombinaci Fentonovych reagencii (H202 a Fe?*) a UV-vis zéafeni, pii které
dochazi ke generovani OH". Hydroxylové radikaly mohou vzniknout dvéma zptisoby, prvnim
z nich je foto-redukci Fe®" na Fe?" pii vlnové délce < 580 nm a druhym zptisobem je fotolyza
peroxidu pii vlnové délce < 310 nm. V porovnani s klasickou Fentonovou reakci ma
foto- Fentonova reakce vyssi rychlost oxidace a pouziva se k usmrcovani mikroorganismu

ptitomnych v znecisténé vodé za Gi¢elem pitné vody a vody slouzici k zavlazovani.>3

1.3.3 Biologické procesy

Jsou na rozdil od ostatnich procestt vhodnéjsi diky ndkladiim, mensim chemickym
pozadavkim a omezené tvorbé vedlejsich produkti®®. Jedna se o metody, které jsou zalozené
na ¢isténi odpadnich vod biologicky, pomoci komplexnich mikrobidlnich komunit, kdy dochazi
k pfeméné znedist'ujicich latek na malo toxické nebo netoxické produkty®?. Tyto procesy nejsou

vhodné pro vSechny znecisténé odpadni vody*®.

Utinnost je silnd ovlivnéna podminkami prostiedi, napf. teplotou, koncentraci
rozpusténého kysliku ve vodé, vysokou slanosti, ktera inhibuje biologické procesy*®*. Vysoky
obsah soli zplisobuje preruSeni metabolickych funkei heterotrofnich bakterii, které se tcastni
biologického €isténi odpadnich vod a dochazi tak ke sniZeni Gi€innosti procesu. Proto se musi
pracovat s mikroorganismy, které toleruji siil, nebo provést tpravu vody odstranénim soli napt.
upravou pH a dalSimi procesy. Jedna z nejpouzivangjSich a nejicinngjsi technik je reverzni
osmoza, kterd pomoci semipermeabilni membrany odstraiiuje Sirokou Skalu rozpusSténych

pevnych latek a soli.*®
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Role mikroorganismii v biologickych procesech zahrnuji metabolické funkce, mezi
které patii katabolické a anabolické reakce. Mezi produkty acrobnich bakterii spadaji CO2, voda
a jako konecné produkty vznikaji dusi¢nany, na rozdil od anaerobnich bakterii patfi mezi
vytézky metabolismu CO2 a jako kone¢ny produkt CHa. Obsah soli, ktery velmi nepiiznivé
ovlivituje fungovani mikroorganismil, miize zptisobovat plazmolyzu a smrt mikrobt v dasledku
zvySujiciho se osmotického tlaku. Halofilni archea a halofilni bakterie se dokazou ptizpusobit
témto zm&nam v prostiedi. Dokazou jak v aerobnim, tak i anaerobnim prostiedi metabolizovat

kontaminanty, aniz by vznikaly $kodlivé meziprodukty.*®

Do béznych biologickych metod ¢isténi odpadnich vod spadaji: procesy vyuZzivajici

aktivovany kal, sekvenaéni vsadkovy reaktor, membranové bioreaktory a dalsi®3.

Procesy vyuzivajici aktivovany kal se vyuzivaji pro ¢iSténi vysoce slanych odpadnich
vod*®. Maji vysokou schopnost odstrafiovat Ziviny, degradovat toxiny a zadrzovat biomasu.
Vykonnost a stabilitu funkce ovliviluji struktura a diverzita mikrobidlniho spoleenstvi.®*
Sekvenacnich vsadkové reaktory se pouzivaji také na vysoce slané az hyper slané odpadni

vody*,
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2 CIL PRACE

Hlavnim cilem préace je na zdklad¢ literarni reSerSe a laboratornich testi odstraniovani
modelové latky dimethylsulfoxidu z vodného prostiedi vytipovat vhodné fotokatalyzatory a
podminky pro heterogenni fotokatalyzu. Nasledné tyto poznatky aplikovat na konkrétni
chloracetanilidové pesticidy (acetochlor, metolachlor a alachlor) a vyhodnotit experimentalni

vysledky.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Veskeré pouzité chemikalie jsou uvedené v Tabulce 6.

Tabulka 6. Pouzité chemikdlie

Nazev
Demineralizovana voda (DI H,0)

Kohoutkova voda

Standardni roztok dimethylsulfoxidu (DMSO)
AEROXIDE® TiO, P25
AEROXIDE® TiO, P90

Titanium Dioxide PRETIOX CG300 (v textu prace
oznaceno jen jako PRETIOX)
TiO2 AV01

Acetochlor, alachlor, metolachlor

3.2 Pristrojové vybaveni

Vyrobce (dodavatel)
Univerzita Pardubice

Vodovody a kanalizace
Pardubice, a.s.
VWR Chemicals (BDH)

EVONIK INDUSTRIES
EVONIK INDUSTRIES

PRECHEZA, a.s.

PRECHEZA, a.s.

Chromservis s.r.0.

Veskeré pouzité piistrojové vybaveni je uvedeno v Tabulce 7.

Tabulka 7: Pouzité ptistrojové vybaveni
Nazev
Magnetické michadlo Heidolph MR Hei-Tec
Centrifuge 5804 R eppendorf
Aim TTi CPX400S 420 W DC Power Supply, 0 - 60V,
0-20A
HI 839800 COD REACTOR Hanna Instruments
FireJet ™ FJ100 150x20AC365-6W
Kapalinovy chromatograf (HPLC — DAD), Agilent 1260
Infinity 11
lontovy chromatograf: Compact IV Flex Oven/SeS/Deg
Nerezovy fotoreaktor 1, 2 (R1, R2)
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Vyrobce

Heidolph
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TME Czech Republic s. r. 0.

Hanna Instruments
Phoseon TECHNOLOGY, USA
Agilent, Palo Alto, CA, USA

Metrohm, Svycarsko

Univerzita Pardubice



3.3 Pracovni postup

3.3.1 Kalibraé¢ni kiivka dimethylsulfoxidu

K hledani vhodného fotokatalyzatoru pro degradaci DMSO bylo nejprve zapotiebi
sestrojit kalibra¢ni kiivku zavislosti odezvy detektoru na koncentraci DMSO. Byla pfipravena
kalibrac¢ni fada roztokl o znamych koncentracich 1 mg/l, 2 mg/l, 5 mg/l, 10 mg/l a 20 mg/l a
poté byly pomoci HPLC odecteny plochy piki DMSO. Kalibra¢ni fada byla ptipravena a
proméiena 3x, hodnoty ploch piki byly pro jednotlivé koncentrace zprimérovany a z nich byla
vytvorfena kalibra¢ni kiivka zavislosti odezvy detektoru na koncentraci DMSO. Na Obr. 9 je
znazornéna kalibracni kiivka, kterd byla pouZita pro vyhodnocovani experimentalnich méfeni

a slouzila k vypocitani hodnot koncentraci postupné degradace DMSO.

300
250
200

y =13,451x-0,4697

150 RZ=1

100

odezva detektoru

50

¢ [mg/l]

Obr. 9: Kalibracni primka DMSO

3.3.2 Adsorpce a fotodegradace dimethylsulfoxidu
Testovani fotokatalyzatorii za Gicelem ziskani informaci, 0 tom jak jsou i€¢inné a vhodné

pro odstranéni pesticidli z vod, bylo provedeno na modelové latce DMSO.

Reak¢ni roztok DMSO (¢ =20 mg/1) pro vSechny experimenty byl pfipraven smichanim
20 pl DMSO (hustota 1,1 kg/l, obsah vody méné nez 0,03 %) a 1000 ml demineralizované vody.
Testovani fotokatalyzatorti probihalo v nerezovém fotoreaktoru 1 (R1) o velikosti osvétlené

plochy 285,12 cm? a v nerezovém fotoreaktoru 2 (R2) o velikosti osvétlené plochy 429,3 cm?.

Stanoveni miry adsorpce DMSO na pouzitych fotokatalyzatorech bylo stanoveno
nasledovné. Roztoky DMSO o pocatecnich koncentracich 20 mg/l a objemu 1 | byly vzdy

nejdiive promichany v R1 pomoci magnetického michadla po dobu 5 minut pii 500 otackéach
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za minutu (rpm) pii 25 °C a byl odebran pocateéni vzorek pro stanoveni koncentrace DMSO
pomoci HPLC (vzorek znacen v praci jako 0/0). Poté byl do nich pfidan 1 g konkrétniho
fotokatalyzatoru (P25, AVO1, P90, PRETIOX) a po dikladném promichani po dalSich
5 minutach byl opét odebran vzorek (vzorek znaCen v praci jako 0/TiO2). Nasledné byla
zahajena adsorpce bez zdroje zafeni. Experimenty probihaly 180 minut a po urcitych casovych
intervalech (15 min) byly pipetou odebirany vzorky o objemu 10 ml, které byly odsttedény pti
11 000 rpm po dobu 15 minut, aby se odstranil fotokatalyzator. Tyto odstfedéné vzorky pak

byly pouzity pro stanoveni koncentrace DMSO pomoci HPLC a koncentrace sirant pomoci IC.

Postup fotokatalytické degradace byl obdobny postupu ovéfeni adsorpce, S tim
rozdilem, Ze po pfidani konkrétniho fotokatalyzatoru a po diikladném promichani byla zah4jena
degradace DMSO pomoci UV-A zatfeni. Obrazek laboratorniho zatizeni viz Priloha A. Pti
fotokatalyze byl sledovan vliv pouzité navazky fotokatalyzatoru, reak¢ni nadoby (R1 nebo R2)
a ruzného stupné intenzity lampy. Piehledy téchto sledovanych parametrti jsou uvedeny
v Tabulce 8, 9, 10, 11 a 12. Experimenty opé&t probihaly 180 min, odbér vzorkd a jejich

zpracovani bylo stejné, jako v ptipadé€ stanoveni miry adsorpce DMSO na fotokatalyzator.

U fotokatalyzatort bylo také provedeno testovani na vyluhovani sirant. Do reaktoru R1
$ 1000 ml demineralizované¢ vody (u které byla stanovena koncentrace siranti, brano jako
pocate¢ni hodnota) byl vzdy vlozen 1 g piislusného fotokatalyzatoru (P25, AV01, P90 a
PRETIOX). Experiment probihal po dobu 24 hodin bez zdroje zafeni za stalého michani
magnetickym michadlem pti 500 rpm a pii 25 °C. Vzorky o objemu 20 ml byly ze vSech nadob
odebirany po 4 h, 8 h a 24 h, nasledné byly odstfedény pii 11 000 rpm po dobu 15 min a byla

stanovena koncentrace pfitomnych siranit pomoci IC.

Tabulka 8: Intenzity zdreni UV-A lampy

Intenzita 1 0,624 W/cm?

Intenzita 2 0,894 W/cm?

Intenzita 3 1,284 W/cm?
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Tabulka 9: Provedené experimenty s TiO2 P25

R1

0,5 g/l, intenz. 3
1g/l, intenz. 3
3 g/l, intenz. 3
4 g/lintenz. 3
1g/lintenz. 2
1g/lintenz. 1
3g/l,intenz. 1

Tabulka 10: Provedené experimenty s TiO2 AV0O1

R1
0,5g/l, intenz. 3
1g/l, intenz. 3
3 g/l, intenz. 3
4g/lintenz. 3
1g/lintenz. 2
1g/lintenz. 1
3g/l,intenz. 1

Tabulka 11: Provedené experimenty s TiO2 P90

R1

0,5 g/l, intenz. 3

1g/l, intenz. 3
3 g/l, intenz. 3
4 g/lintenz. 3
1g/lintenz. 2

1g/lintenz. 1

P25
R2
1g/l, intenz. 3
3 g/l intenz. 3

A01
R2
1g/l, intenz. 3
3 g/lintenz. 3

P90
R2
1g/l, intenz. 3
3 g/lintenz. 3
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Tabulka 12: Provedené experimenty s TiO2 PRETIOXEM

PRETIOX
R1 R2
0,5 g/l, intenz. 3 1g/l, intenz. 3
1g/l, intenz. 3 3 g/lintenz. 3
3g/l, intenz. 3
4 g/lintenz. 3
1g/lintenz. 2

1g/lintenz. 1

3.3.3 Fotodegradace pesticidi

Alachlor, Acetochlor, Metolachlor

Ze zasobniho roztoku daného pesticidu (alachlor, metolachlor, acetochlor) o
koncentracich 100 mg/l byl nejprve piipraven reakéni roztok o pocateéni koncentraci 10 mg/I
tak, ze do 1 000 ml odmérné banky bylo odméfeno 100 ml zasobniho roztoku pesticidu a

doplnéno demineralizovanou vodou po rysku.

Tento roztok byl vzdy nasledné pielit do R1 nebo R2 a fadn¢ promichan magnetickym
michadlem p#i 500 rpm pii 25 °C po dobu 5 minut a odebran pocatecni vzorek bez
fotokatalyzatoru (vzorek znaCen v praci jako 0/0). Poté byl do roztoku piiddn zvoleny
fotokatalyzator a po dalSim promichani po dobu 10 minut byl odebran vzorek
s fotokatalyzatorem (vzorek znacen v praci jako 0/TiOz). Nasledné byl zapnut zdroj UV-A
zéaieni a spusténa fotokatalyza. Ve stanovenych Casovych intervalech byly pipetou odebirany
vzorky o objemu 20 ml po dobu 180 minut. Ty byly opét odstfedény pii 11 000 rpm po dobu
15 min a analyzovany pomoci HPLC-MS, formou servisniho méfeni na katedfe Analytické
chemie. Dale bylo u téchto vzorkd provedeno stanoveni hodnoty CHSKcr (Chemicka spotieba
kysliku). Kazdy experiment byl 3x zopakovan a data v tabulce a v grafu jsou pak primérné

hodnoty z téchto 3 sérii méfeni.

Hodnota CHSK byla stanovovana pomoci kyvetovych testi Hach Lange (ISO 15705)
LCI1 400 (rozsah 0—1 000 mg/l). Do kazdé predptipravené kyvety byly pipetovany 2 ml vzorku,
obsah byl fadn¢é promichan a kyvety byly umistény do termobloku na 150 °C po dobu
120 minut. Nasledné se nechaly vychladit na laboratorni teplotu a poté byly prométeny na
spektrofotometru, ktery si sam podle ¢arovych kodi na jednotlivych kyvetach nastavil potiebné
parametry a zméfil hodnotu CHSK.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Optimalizace podminek fotokatalyzy s dimethylsulfoxidem

4.1.1 Ovéreni adsorpce dimethylsulfoxidu

Postupné byla testovana sorpce DMSO na jednotlivych fotokatalyzatorech o
koncentracich 1 g/l. Kazdy experiment byl 3x zopakovan a data v tabulce a v grafu jsou pak
primérné hodnoty z téchto 3 sérii méfeni. Naméfené hodnoty jsou uvedeny v Tabulky 13 a
v grafické podobé jsou znazornény na Obr. 10. Jak je patrné, u zadného z testovanych

fotokatalyzatorti nedoslo béhem testll k vyznamné adsorpci DMSO.

25

Y ——AVO01 (1 g/l)
e T T —esaen
E o o—t—te—t — e P90 (1 g/l)
S PRETIOX (1 g/I)

22
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t [min]

Obr. 10: Overeni adsorpce DMSO na fotokatalyzdtorech

Tabulka 13: Priimeérna koncentrace DMSO v pritbéhu adsorpce u jednotlivych fotokatalyzatori

P90 PRETIOX

0/0 23,9769 23,4469 24,2327 23,6606
0/TiO; 23,7031 23,3965 24,0667 23,2535
15 23,8518 23,3395 - 23,3682
30 23,8172 23,4020 24,0725 23,4420
45 23,9174 23,4478 24,1180 23,3258
60 23,8949 23,4419 24,1473 23,4392
75 24,0000 - 24,1566 23,4470
90 24,0461 23,4625 24,1540 23,2919
105 24,0255 23,4011 24,1855 23,4449
120 23,9753 23,4668 24,1881 23,5692
135 24,0321 23,4402 24,1809 23,5735
150 24,0725 23,4483 24,1615 23,6170
165 24,0585 23,4341 24,2252 23,5360
180 24,0492 23,4353 24,2115 23,4855
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4.1.2 Vyluhovani sirant

Vyslednym produktem degradace DMSO jsou sirany. V ramci prace proto také bylo
ovéereno, zda nedochazi, pripadné v jaké mife dochazi, k vyluhovani siranti ptimo ze samotné¢ho
fotokatalyzatoru. Pocate¢ni hodnota koncentrace sirant v pouzité demineralizované vod¢ byla
0,897 mg/l. Stanovené hodnoty siranti po vyluhovéani u jednotlivych typt fotokatalyzatorti jsou
uvedeny v Tabulce 14. Z dat je ziejmé, ze u fotokatalyzatora AVO1, P25 a P90 k vyluhovani
prakticky nedochazelo, naopak u PRETIOXU bylo vyluhovani jasné znatelné, jak je vidét na
Obr. 11. Ptitomnost sirani v pfipadé fotokatalyzatoru PRETIOX je zpisobena tim, Ze je
vyrabén tzv. sulfatovym zpisobem, tj. za pomoci kyseliny sirové. Oproti ocekavani nebylo
vyluhovéni sirani pozorovano u fotokatalyzatoru AVOI, ktery také patii do produktové fady
podniku Precheza a je vyrabén sulfatovym zptsobem. Roli zde patrné hraji jest¢ dalsi faktory,

jako je napiiklad povrchova tiprava atd.

Tabulka 14: Vyluhovani siranii z fotokatalyzdtori

Sirany [mg/l]  AVO01 P25 P90 PRETIOX
4h 1,1155 0,9885 1,128 4,494
8h 1,196 0,975 0,986 4,923
24 h 1,195 0,997 1,011 4,867
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Obr. 11: Vyluhovani sirami u fotokatalyzdtori
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4.1.3 Degradace dimythylsulfoxidu

Za pouziti jednotlivych fotokatalyzatort (AVOl, P25, P90 a PRETIOXU) byla
provedena postupna fotokatalyticka degradace DMSO. Byl sledovan vliv druhu
fotokatalyzatoru, intenzita zafeni UV-A lampy a typ reaktoru na prubéh fotokatalyzy. Kazdy
experiment byl 3x zopakovan a data v grafech a v tabulkach jsou pak opét primérné hodnoty
z téchto 3 sérii méfeni. Celkova doba experimentt byla vzdy 180 minut. Tato doba byla vsak
potfebnd jen u fotokatalyzatoru PRETIOX a pti pouziti zbylych typi fotokatalyzatort
dochazelo k poklesu koncentrace DMSO daleko rychleji a DMSO byl degradovan za zhruba

polovicni Cas.

V literatufe® je popsan vliv intenzity pouzitého zafeni na fotokatalyzu, z literatury
vyplyva, ze pti narlstu intenzity svétla dochazi ke zvysené excitaci elektroni a tim i ke zvysené

e65

degradaci dané latky. Dale je zde™ i popsano, jaky vliv ma mnozstvi fotokatalyzatoru na prab¢h

fotokatalyzy. Cim vétsi mnozstvi katalyzatoru se pouZije, tim vice je aktivnich mist na povrchu,
ktera mohou absorbovat vice fotont a produkovat tak vice OHe radikéld. V publikaci ®® popisuji
1 negativni vliv zvySeného mnozstvi katalyzatoru na prabeh degradace, kdy dochazi ke vzniku
neprithlednosti roztoku, coz vede ke snizenému pronikéani toku fotoni v reaktoru a mize dojit
ke sniZzené rychlosti degradace. Vysledky experimentd s jednotlivymi typy fotokatalyzatori
jsou uvedeny Vv nasledujicich kapitolach a jak je z nich patrné, potvrdily vySe uvedené zavéry

z literatury.

V souladu s vysledky zvefejnénymi v jinych pracich®” byl DMSO nejrychleji
degradovan fotokatalyzatorem P90 a také pribeh degradace byl srovnatelny. Stejné tak velmi
podobny prubéh s literaturou m¢l fotokatalyzator P25. Na Obr. 12 je znazornén pribéh
degradace DMSO o pocatecni koncentraci 20 mg/l za intenzity zatfeni 3. Je patrné, ze u P90
doslo k degradaci nejrychleji. U P25 byla pocate¢ni rychlost degradace totozna s P90, ale
pozdéji doslo ke zpomaleni rychlosti. Nejpomalejsi odstranéni DMSO bylo u fotokatalyzatoru
PRETIOX, kdy doslo ke 100% odstranéni az v 90. minuté. Lze tedy fici, ze experimentalni
prabeh fotokatalyzy DMSO s P25, P90 a AVO01 odpovida poznatkiim z literatury i pfesto, Ze

V literatufe byla pocate¢ni koncentrace DMSO polovicni.
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-8-P25 (1g/l) R1 int. 3
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Obr. 12: Fotokatalyza DSMO o pocatecni koncentraci 20 mg/l

4.1.3.1 Fotokatalyzator AVO1
Na Obr. 13 je vyobrazen souhrnny graf fotokatalyzy DMSO za pouziti fotokatalyzatoru

AVO01, pficemz byl sledovan vliv koncentrace fotokatalyzatoru, vliv intenzity zafeni a osvétlené
plochy v reaktoru. Jak je z grafu patrné, ve vSech pripadech bylo dosazeno 100% odbourani
DMSO. Nejpomaleji probéhla degradace DMSO s 1 g/l AV01 v R1 pii intenzité¢ 1. Naopak
nejrychleji doslo k degradaci v piipadé, kdy byla pouzita koncentrace 3 g/I, reaktor R2 a
intenzita 3. V Tabulce 16 jsou uvedeny ucinnosti degradace DMSO pro jednotlivé testy s AVOL.
Chybovost méfeni se pohybovala okolo 5 %.

Vliv jednotlivych faktora je pro vétsi prehlednost uveden nize v samostatnych grafech.

——1g/IRlint.3

—e—0,5g/IRlint. 3
1g/IR2int.3
3g/IRlint. 3

—e—3g/IR2int. 3

c/cq Img/l]

—e—1g/IRlint. 1
e 4gflRLint. 3
—a—1g/IRlint. 2

—e—3g/IRlint. 1

t [min]

Obr. 13: Souhrnny graf degradace DMSO s fotokatalyzdtorem AVO1
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Vliv intenzity UV-A zareni na prubéh fotokatalyvzy s AVO01

Ubytek koncentrace DMSO s AVOI1 za riizné intenzity UV-A zéafeni je zobrazen na
Obr. 14. Je patrné, ze pii intenzit€¢ 1 a 2 oproti intenzit¢ 3 dochazi k pomalejsimu poklesu
DMSO, kdezto u intenzity 3 je rychlost degradace strméjsi a ke 100% odstranéni DMSO
dochazi v ¢ase 40 minut. Odpovida to tedy ocekavani, ze pii vyssi intenzité¢ dochazi k rychlejsi

degradaci DMSO.

——1g/IR1int. 3

1g/IR1lint. 1

c/co [mg/1

——1g/IR1lint. 2

Obr. 14: Vliv intenzity UV-A zdieni na fotokatalyzu s AVO1

Vliv koncentrace AV01 na priibéh fotokatalyzy

Rozdilné koncentrace fotokatalyzatoru TiO2, AVO01 maji také vliv na fotokatalyzu a
rychlost degradace DMSO a u AVO01 byl ze vSech testovanych fotokatalyzatori pozorovan
nejvetsi vliv koncentrace fotokatalyzatoru na rychlost degradace. Ze zavislosti na Obr. 15 lze
vidét, ze pii koncentraci 3 a 4 g/l bylo po 30 minutach odstranéno prakticky 100 % DMSO,
zatimco u navazek 0,5 g/l a 1 g/l byl DMSO odstranén az po 40, resp. 90 minutach. Dale je zde
patrny téméf totozny prubéh pocatku degradace pro koncentrace 0,5 a 1 g/l, pfi¢emz po cca
20 minutach dochéazi u nejniz§i koncentrace fotokatalyzatoru ke zpomaleni degradace.
V piipad¢é zbylych dvou koncentraci (3a4 g/l) je prubéh degradace prakticky totozny. Na
zaklade téchto experimentll je zfejmé, Ze optimalni koncentrace z hlediska uc¢innosti degradace
je 3 g/l, koncentrace 4 g/l uz ke zvyseni rychlosti degradace nevedla a je tedy neekonomicka.

68, 69

Nicméné na zaklad¢é doporuceni z piedchozich studii a lepsi porovnani fotokatalyzatorti

mezi sebou bylo pro degradaci pesticidii pouzito koncentrace 1 g/1.
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Obr. 15: Vliv koncentrace AVO1na priibéh fotokatalyzy

Vliv reaktoru na prubéh fotokatalvzy AV01

Fotokatalyza zavisi i na velikosti osvétlené plochy reaktoru. Porovnani mezi Rl
(285,12 cm?) a R2 (429,3 cm?) Ize vidét na Obr. 16. Je patrné, ze pii pouziti koncentrace
fotokatalyzatoru 3 g/l je degradace DMSO v reaktoru R2 rychlejsi, nez v reaktoru R1.
To odpovida oc¢ekavani, ze vEtsi osvétlena plocha vede k lepSimu kontaktu fotokatalyzatoru se
zafenim, a tudiz k vétsi tvorbé hydroxylovych radikalt a rychlejsi degradaci. U koncentrace
1 g/l vSak takto jednoznacny zavér ucinit nelze, protoze oba prubéhy jsou si velmi podobné a
prakticky se piekryvaji. Jak je z obrazku patrné, daleko vétsi vliv na degradaci méla

koncentrace fotokatalyzatoru, nez velikost ozarené plochy.

—4—1g/IR1int. 3

1g/IR2int. 3

c/co [mg/1

3g/IRlint. 3

\ -e-3g/IR2int. 3
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Obr. 16: Viiv reaktoru na priibéh fotokatalyzy u AVOI1
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Vznik siranu béhem fotokatalvzy s AV01

Na Obr. 17 mizeme vidét prubézny vznik siranii béhem fotokatalyzy DMSO za pouziti
TiO2 AVO1. Je patrné, Ze nejrychleji bylo dosazeno teoretické koncentrace vzniklych sirant u
navazky 3 g/l v R2 o intenzité 3 (z 20 mg/l DMSO by pii uplné degradaci a mineralizaci mélo
teoreticky vzniknout 24,615 mg/l sirant). Téméi shodny prubéh byl u navazky 3 g/l vR1 0
intenzité 3, akorat zde doslo k pozd¢&jsimu nastupu konec¢né koncentrace siranti. Vznik siranti u
navazky 1 g/l o intenzité 3 byl rychlejsi v R1 nez v R2. Lze fici, Ze ¢im mensi intenzita zafeni
UV-A lampy, tim pomaleji vznikaji sirany. Z Tabulky 15, kde jsou zobrazené teoretické
vytézky sirantl, lze vycCist, Ze nejvyssi vytézek siranli nastal u navazky 3 g/l v R2 pfi intenzité

3, naopak nejmensi vytézek 57,92 % nastal u navazky 1 g/l v R1 pfi intenzité 1.

Idedlni podminky pii degradaci DMSO pfii pouziti katalyzatoru AVO1 nastaly u navazek
3 g/l za intenzity 3 jak v R1, tak i v R2, kdy se teoreticky vytézek siranti pohyboval okolo
99,5 %. Vysoké teoretické vytézky jsou i u navazky 1 g/l pfi intenzité¢ 3 v R1 1 v R2, které se
pohybuji okolo 94 %.

Z vysledkl je patrné, ze pti nizsi intenzité sice doslo k uplné degradaci DMSO, ale
nedoslo k jeho Uplné mineralizaci, tj. vzniku sirani. Pro uplnou mineralizaci, tj. odstranéni i

vzniklych meziproduktli by bylo zapotiebi del§iho Casu experimentu.

—9 o——9 —8—1g/IRlint. 3

0,5g/IR1lint. 3
1g/IR2int. 3
3g/IRLlint. 3

1g/IRlint. 1

—8—3¢g/IR2int. 3

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t [min]

Obr. 17: Vznik siranit behem fotokatalyzy DMSO s AV01
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Tabulka 15: Porovndni vytezkit siranii vzniklych pri fotokatalyze s AVOL s teoretickym mnoZstvim

R1

R2

AVO01

int. 3

int. 1

int. 3

Teoret. vytézek sirant [%]

Tabulka 16: Ucinnost degradace DMSO za fotokatalyzy s AV01

AV01
¢as odbéru
[min] 0,5¢g/l
0/0 0
0/Ti02 0,17
5 11,37
10 22,21
15 36,37
20 51,58
25 61,42
30 72,98
40 92,78
50 98,35
60 97,94
75 99,32
90 100
105

intenzita 3
1g/l 3¢/l
0 0
0,08 0,34
9,82 19,15
19,54 = 40,04
36,66 67,44
58,25 91,86
78,95 98,71
91,33 99,54
100 99,53

100

0,5 g/l 91,20

1g/l 94,30

3g/l 99,43

1g/l 57,92

1g/l 93,63

3g/l 99,50

Degradace DMSO [%]
Reaktor 1
intenzita 2
4g/l 1g/l
0 0

2,24 1,84
22,70 10,58
41,50 21,34
68,42 33,13
95,17 46,50
97,95 60,23
100 72,47
93,40
98,33
97,92
98,95
99,67
100
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intenzita 1

1g/l  3g/l
0 0,00

2,25 0,92

6,52 | 12,59
12,13 19,90
22,60 30,16
32,12 43,60
46,51 | 60,13
58,97 80,95
84,82 97,83
97,24 100

100

Reaktor 2
intenzita 3

1g/l

0
0,18
10,05
23,52
41,11
58,11
76,89
90,30
96,23
98,14
98,61
99,07
100

3g/l

0
0,23
19,27
52,20
83,43
99,51

100



4.1.3.2 Fotokatalyzator P25
Pribéh fotokatalyzy DMSO s fotokatalyzatorem P25 1ze vidét na Obr.18. Z obrazku je
ziejmé, ze nejrychleji byl ze 100 % odstranén DMSO pii koncentraci fotokatylazatoru 3 g/l pfi
intenzité 3 a to v obou reaktorech. Nejpomaleji probéhla degradace DMSO pti koncentraci 1 g/l
za intenzity 1 v R1. V Tabulce 18 jsou uvedeny ucinnosti degradace DMSO pro jednotlivé

experimenty s P25. Chybovost sérii méteni se pohybovala okolo 5 %.

Vliv jednotlivych faktorti je pro vétsi piehlednost opét uveden nize v samostatnych

grafech.

—a—1g/IRlint. 3
0,5g/IR1int. 3

1g/IR2int. 3
3g/IRLlint. 3
@ 3g/IR2int. 3
p—1g/IRlint. 1
—a4g/IRlint. 3

—a—1g/IRlint. 2

—e—3g/IRlint. 1

Obr. 18: Souhrnny graf degradace DMSO s fotokatalyzdtorem P25

Vliv intenzity UV-A zafeni na prubéh fotokatalyzy s P25

U fotokatalyzy s P25 doslo Vv pocatku degradace nejrychleji k poklesu koncentrace
DMSO u intenzity 3 a 2, jak je znazornéno na Obr.19, kdy do 25 minut bylo odstranéno
prakticky 100 % DMSO. U intenzity 1 doslo k pomalejsimu poklesu koncentrace, nicméné i
tak doslo po 50 minutach k Gplnému odstranéni DMSQO. Je tedy patrné, Ze u fotokatalyzatoru
P25 a jeho koncentrace 1 g/l je optimalni intenzita zafeni 2 a zvySeni jiz nevede ke zvySeni

efektivity degradace.
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—4—1g/IRlint. 3

cfco [mg/l]

-8-1g/IRlint. 1

—4—1g/IRlint. 2

»
»
»

Obr. 19: Vliv intenzity UV-A zdreni na fotokatalyzu s P25

Vliv koncentrace P25 na pribéh fotokatalvzy

Na Obr. 20 je vidét, ze nejrychleji doslo k poklesu koncentrace DMSO pfi fotokatalyze
s 3 g/l a4 g/l do 15 minut. V souladu s fotokatalyzatorem AVO01, kde nejpomalejsi degradace
byla u koncentrace 0,5 g/I, u fotokatalyzatoru P25 se jednalo o tutéz koncentraci, kdy bylo
dosazeno 100% degradace DMSO po 60 minutach. Na zikladé doporuceni z literatury 8 ¢ a
téchto vysledkt, kdy pouziti koncentrace 1 g/l nevedlo k vyrazné horSim vysledklim, nez u

koncentraci 3 a 4 g/, byla pro odstranéni pesticidli zvolena koncentrace 1 g/1.

—a—1g/IRlint.3

0,5g/IRlint. 3

c/co[mg/l]
o

3g/IRlint.3
04

" -B-4g/IRlint. 3

Obr. 20: Vliv koncentrace P25 na priibéh fotokatalyzy
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VIiv reaktoru na priubéh fotokatalvzy s P25

Ubytek koncentrace DMSO u navazky 3 g/l byl v R1 a R2 téméf totozny, jak je uvedeno
na Obr.21. V R2 pii navazce 1 g/l byl ze 100 % odstranén DMSO do 20 minut, v R1 byla
ucinnost odstranéni v tento ¢as 98,96 %. Na rozdil od AVO01, kdy v riznych reaktorech
fotokatalyza probihala do 105 minut, byl veskery DMSO pomoci P25 odstranén do 25 min.
| zde plati pti navazce 1 g/l, ze vétsi osvétlend plocha vede k lepSimu kontaktu fotokatalyzatoru
se zafenim, a tudiz k rychlejsi degradaci, byt rozdil neni nikterak velky. Opét se prokazalo, ze
veétsi vliv nez velikost ozafené plochy méla koncentrace fotokatalyzatoru, byt tento vliv neni

tak vyznamny, jako byl u AVO1.

1@

—4—1g/IR1lint.3
1g/IR2int. 3
3g/IRlint. 3

~@-3g/lR2int. 3

Obr. 21: Viiv reaktoru na priibéh fotokatalyzy u P25

Vznik sirand béhem fotokatalyzy s P25

Prub¢h vzniku sirani u fotodegradace DMSO za pouziti P25 u koncentrace 1 g/l pro
intenzitu zafeni 3 je v R1 a R2 skoro stejny, akorat s tim rozdilem, ze pocate¢ni rychlost vzniku
siranti (okolo 60 minut) byla v R2 rychlejsi nez v R1, jak je zndzornéno na Obr. 22.
U koncentrace 3 g/l za intenzity 3 byl v obou reaktorech pribéh také obdobny, stejné jako
u navazky 1 g/l doslo i zde nejprve k rychlejsimu vzniku siranu v R2. Z Tabulky 17 mizeme
vycist, ze nejvice se stanovena koncentrace sirant blizi teoretickému vytézku u koncentrace
0,50/l vR1 za intenzity 3. Polovi¢ni vytézek oproti teoretickému je u koncentraci 3 g/l
zaintenzity 3 (vR1 51,74 % a v R2 51,56 %) a u koncentrace 1 g/l za intenzity 1 v R1
(53,41 %). Jak je patrné, na rozdil od fotokatalyzatoru AVO1 u P25 nedoslo u vyssich navazek

fotokatalyzatoru ke vzniku siranli v o¢ekdvaném mnozstvi. Podivame-li se vSak na grafickou
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zavislost mnozstvi siranti a vezmeme-li v uvahu také rychlost degradace DMSO u koncentraci
3 g/l, je zfejmé, ze sirany dosdhly svého maxima v Case cca 60 minut a déle jiz se jejich
koncentrace nezvysSovala. To ale neodpovida piedstavé, ze by v roztoku zistaly néjaké
meziprodukty, které jsou dale degradovatelné. Je tedy pravdépodobné;jsi, ze tato koncentrace
jiz odpovida moznému maximu a odpoveéd’ na otazku, pro¢ se tak vyznamné 1is$i od ocekavané

teoretické hodnoty bude predmétem dalSiho zkoumani.

40

35 /.,_0_‘ —o—1g/IRlint.3

30 —8-0,5g/IRLint. 3
% 1g/IR2int. 3
£

15 — @ —9 3g/IRlint. 3

—e—1g/IRlint. 1

0 ——-3¢g/IR2int.3
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t [min]

Obr. 22: Vznik siraniit behem fotokatalyzy DMSO s P25

Tabulka 17: Porovndni vytezkii siranii vzniklych pri fotokatalyze s P25 S teoretickym mnozstvim

P25 Teoret. vytéiek siranl [%]
05g/l 92,24
a1 int. 3 1g/l 88,78
3g/l 51,74
int. 1 1g/l 53,41
R2 int. 3 lg/ 86,86
3g/l 51,56
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Tabulka 18: Ucinnost degradace DMSO za fotokatalyzy s P25

Degradace DMSO [%]

P25 Reaktor 1 Reaktor 2
intenzita 3 intenzita 2 intenzita 1 intenzita 3
cas[:::_':]er” 05g/l 1g/l 3g/l 4ag/l 1g/l 1g/l 3g/l 1g/l 3g/l
0/0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0/Ti02 0,07 -0,08 0,47 0,82 -0,36 -2,27 090 0,03 0,32
5 36,25 55,85 72,60 64,75 44,01 23,21 35,80 51,73 74,34
10 58,39 75,90 98,27 94,62 71,72 41,26 61,15 81,20 98,28
15 77,13 92,58 100 100 90,41 60,75 79,52 98,14 100
20 91,70 98,96 100 74,35 90,13 100
25 96,29 100 85,85 97,80
30 99,50 93,18 99,33
40 99,61 99,13 99,69
50 99,54 100 99,51
60 100 99,57
75 99,73
920 99,68
105 100

4.1.3.3 Fotokatalyzator P90

Na Obr. 23 je uveden souhrnny graf pro fotokatalyzu DMSO s P90 s raznymi
navazkami, za ruzné intenzity zafeni a v riznych reaktorech. V Tabulce 20 jsou uvedeny
ucinnosti degradace DMSO u jednotlivych navazek P90 a za rtznych intenzit. Chybovost

stanoveni se pohybovala okolo 5 %.

Vliv jednotlivych faktorti je opét pro vétsi pichlednost uveden nize v samostatnych

grafech.

——1g/IRlint. 3
1g/IR2int.3

0,5g/IRlint. 3

me/ll

£ 3g/IRlint. 3
: —-—3g/IR2int. 3

lg/IRlint. 1
--4g/IRlint. 3

——1g/IRlint.2

Obr. 23: Souhrnny graf degradace DMSO s fotokatalyzdtorem P90
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Vliv intenzity UV-A zareni na prubéh fotokatalyzy s P90

U P90 doslo nejrychleji k poklesu koncentrace DMSO Kk nulovym hodnotam pii
intenzit¢ 3 a to v 20. minut¢ fotokatalyzy, stejn¢ tak jako u AVOl. Nejpomaleji doslo
k degradaci pfi pouziti nejnizsi hodnoty intenzity zafeni, tj. stupné 1. Na Obr. 24 je znazornén
prub¢h fotokatalyzy za rizné intenzity UV-A zafeni. | v tomto piipadé se potvrdilo, ze rychlost

degradace je zavisla na intenzité zatreni UV-A zdroje.

—4+—1g/IRlint. 3

e/l

1g/IRlint. 1

—+—1g/IRlint. 2

Obr. 24: Vliv intenzity UV-A zdrieni na fotokatalyzu s P90

Vliv koncentrace P90 na priibéh fotokatalyzy

Jak je vidét na Obr. 25, nejrychleji probihala degradace DMSO u koncentrace
fotokatalyzatoru 4 g/1, nejpomaleji pak u koncentrace 0,5 g/l. Jak je vSak z vysledkl patrné, vliv
koncentrace je v piipadé fotokatalyzatoru P25 daleko mensi, nez tomu bylo u predeslych typu
AVO0I1 a P25, rozdil mezi 1 a 3 g/ je prakticky zanedbatelny. Pro tento typ, tedy na zaklad¢

téchto vysledku jako optimalni koncentraci fotokatalyzatoru, lze zvolit 1 g/l.
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-4-1g/IRlint. 3

0,5g/I Rlint. 3

c/eo [mg/l)

3g/IRlint. 3
0,4

-B-4g/IRlint. 3

L i L] —
) 50 70

t [min]

Obr. 25: Vliv koncentrace P90 na pribéh fotokatalyzy

Vliv reaktoru na priubéh fotokatalyzy s P90

Na Obr. 26 je mozné vidét vliv reaktoru na pribéh fotokatalyzy s P90. Ze zavislosti je
patrné, Ze v piipad¢ fotokatalyzatoru P90 byla rychlost degradace DMSO v reaktoru R2 (vétsi
ozarend plocha) vyssi, avSak rozdil je prakticky nevyznamny. Na rozdil od fotokatalyzatort

AVO01 a P25 neni v pfipadé P90 tak vyznamny rozdil v zavislosti na koncentraci (1 g/l vs. 3 g/l).

——1g/IR1lint.3

1g/IR2int.3

/s [me/l]

3g/IRlint.3

. —-—3¢g/IR2int. 3

Obr. 26: Viiv reaktoru na priibéh fotokatalyzy u P90
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Vznik siranu béhem fotokatalyzy s P90

Pribéh vzniku siran béhem fotodegradace DMSO u koncentrace 1 g/l za intenzity 3 je
VR1 a vR2 odlisny, jak mizeme vidét na Obr. 27. Prestoze dle prub¢hu zavislosti a
porovnanim s daty ze samotné degradace DMSO muzeme konstatovat, ze bylo dosazeno
maximalni hodnoty vzniklych sirant, stejné jako v ptipad¢ fotokatalyzatoru P25 nebylo
dosazeno hodnoty odpovidajici teorii. V piipadé reaktoru R1 a koncentrace 1 g/l je vytézek
74,25 % oproti teorii, v R2 je to 65,26 % - viz Tabulka 19. Nejvétsi rozdil mezi redlnym a
teoretickym vytézkem je u koncentrace fotokatylyzatoru 3 g/l za intenzity 3 v R1, kde vytézek
byl pouhych 21,08 % oproti teorii. U koncentrace 3 g/l v R2 byl pribéh obdobny, a vytézek
také jen 26,21 %. Stejné jako v ptipadé predeslého fotokatalyzatoru P25 tento rozdil mezi

dosazenym a teoretickym vytézkem siranii nebyl zatim vysvétlen a bude pfedmétem dalSiho

vyzkumu.
25
\'—-——'—.__\,
—e—1g/IRlint. 3
- g/l in
1g/IR2int. 3
— 15
&
E 0,5g/IRlint. 3
“ 10
3g/IRlint. 3
5
P 1g/IRLint. 1
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t [min]

Obr. 27: Vznik siranit béhem fotokatalyzy DSMO s P90

Tabulka 19: Porovndni vytezki siranii vzniklych pi fotokatalyze s P90 s teoretickym mnoZstvim

P90 Teoret. vytézek sirant [%]
0,5 g/l 79,88
R1 int. 3 1g/l 74,25
3g/l 21,08
int. 1 1g/l 39,06
R2 int.3 Le/ 65,26
3g/l 26,21
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Tabulka 20: Ucinnost degradace DMSO za fotokatalyzy s P90

Degradace DMSO [%]

Reaktor 1 Reaktor 2
P90 . . . . . . . .
intenzita 3 intenzita2 intenzital intenzita 3
¢as odbéru 0,5g/l 1g/l 3g/l 4ag/l 1g/l 1g/l 1g/l 3g/l
[min]
0/0 0 0 0 0 0 0 0
0/Ti02 0,87 0,31 0,83 0 0,42 2,94 1,76 1,65
5 53,99 61,05 70,44 1,31 43,66 34,83 81,14 79,19
10 81,02 92,99 91,71 80,46 72,05 54,86 90,40 96,20
15 95,63 99,48 99,50 97,89 90,83 72,29 90,22 | 100
20 99,26 100 99,53 100 96,40 83,95 100
25 99,74 99,46 98,85 91,99
30 99,68 99,72 99,17 94,88
40 100 100 98,15 100
50 97,23
60 100

4.1.3.4 Fotokatalyzator PRETIOX

Souhrnny graf na Obr. 28 zobrazuje prubéh degradace DMSO s fotokatalyzatorem
PRETIOX. Z grafu je patrné, ze pii fotokatalyze s PRETIOXEM dochazelo ke snizovéni
koncentrace DMSO pomaleji neZ s ostatnimi fotokatalyzatory. V Tabulce 22 jsou uvedeny
ucinnosti degradace pro jednotlivé koncentrace PRETIOXU a pro rtzné intenzity UV-A zafeni.
Chybovost méteni se pohybovala okolo 5 %. Vliv jednotlivych faktori je pro vétsi prehlednost

uveden niZe v samostatnych grafech.

1.2

-4 1g/IR1int. 3
1g/IR2int. 3
0,5g/I RLint. 3
3g/IRlint. 3
~e-3g/lR2int. 3
1g/IRlint. 1
—a—4¢g/IR1int. 3
——1g/IR1lint. 2
* —h

140 160 180

cfco [mg/1]

»

0 20 40 60 80 100
t [min]

-
[N}
=}

Obr. 28: Souhrnny graf degradace DMSO s fotokatalyzdtorem PRETIOX
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Vliv intenzity UV-A zareni na prabéh fotokatalvzy s PRETIOXEM

V porovnani s ostatnimi fotokatalyzatory, kdy 100% degradace DMSO probéhla ve
vSech piipadech do 105 minut, u PRETIOXU dochazelo pii intenzité 1 k poklesu koncentrace
DMSO po celou dobu experimentu, ktera byla 180 minut. Pfi intenzit¢ 1 byla ucinnost
degradace v 180. minut¢ 97,31 %. Opét se projevil pozitivni vliv intenzity zafeni, kdy s vyssi

intenzitou doslo k rychlejsi degradaci DMSO.

1,2

-4~ 1g/IRlint.3

lg/IRlint. 1

c/co [mg/l]

—&—1g/IRlint. 2

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t [min]

Obr. 29: Vliv intenzity UV-A zdieni na fotokatalyzu s PRETIOXEM

Vliv koncentrace PRETIOXU na pribéh fotokatalyzy

Ubytek DMSO pfi riiznych koncentracich PRETIOXU mél skoro ve viech piipadech
identicky pribéh, s vyjimkou koncentrace 0,5 g/I, kdy dochazelo z poc¢atku k pomalej$imu
poklesu. Nejrychleji probéhla fotokatalyza u koncentrace 4 g/l, kdy bylo dosazeno 100%
degradace po 60 minutach. Prabéh fotokatalyzy s ruznymi koncentracemi PRETIOXU
popisuje Obr. 30. Tyto experimenty ukazaly, ze v pfipadé PRETIOXU zvySovani koncentrace
fotokatalyzatoru nemélo prakticky zadny vyznamné pozitivni vliv na rychlost degradace

DMSO.
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Obr. 30: Vliv koncentrace PRETIOXU na priibéh fotokatalyzy

Vliv reaktoru na priubéh fotokatalyzy s PRETIOXEM

Z Obr. 31 lze vy¢ist, Ze na rozdil od piedeslych typa fotokatalyzatort byla degradace
DMSO ve stejném typu reaktoru pro obé koncentrace skoro identicka. V tomto piipadé¢ tedy
neplati, ze vyznamnéjsi vliv ma koncentrace pouzitého fotokatalyzatoru, ale z grafu je patrné,
ze vreaktoru R2 byla degradace DMSO rychlejsi. Nejpomaleji probéhla degradace u
koncentrace 3 g/l v R1 do 150 minut, v R2 probéhla do 60 minut. V R1 s koncentraci 1 ¢/l
probéhlo tplné odstranéni DSMO do 90 minut, v R2 do 60 minut.

e -4~ 1g/lR1int. 3
08 ‘
_ NS 1g/IR2int. 3
B \*
£ 06 ‘
s o, 3g/IRLint. 3
04 LY
q'- T %
0 . 3 --e--3g/|R2int. 3
0 T | S— g T F——  — —— P P R Y S
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t [min]

Obr. 31: Viiv reaktoru na priibéh fotokatalyzy s PRETIOXEM
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Vznik sirant béhem fotokatalyzy s PRETIOXEM

Na Obr. 32 je znazornén graf vzniku sirant pifi degradaci DMSO s PRETIOXEM.
Nejvyssiho vytézku bylo dosazeno pii pouziti koncentrace 1 g/l v R2 pii intenzité 3, ale i tak to
bylo pouze 64,27 % oproti teorii, jak je uvedeno v Tabulce 21.

Z prubéhu zavislosti je dale patrné, Zze ve vSech ptipadech stale dochazelo k rastu
koncentrace siranil, coz znamena, ze v ¢ase ukonceni experimentd (po 180 minutach) stale jeste
nedoslo k uplné degradaci az na finalni produkty, tj. na sirany. Nejen z tohoto pohledu, ale i na
zakladé vyse uvedenych vysledkli degradace samotného DMSO je ziejmé, ze PRETIOX je ze

vSech Ctyt testovanych fotokatalyzatord nejhorsi.

18
16

—-8-1g/IRlint. 3
14

12 1g/IR2int. 3

10
0,5g/IRLint. 3

¢ [mg/l]

3g/IR1lint.3

—8-1g/IRlintz. 1
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Obr. 32: Vznik siranit behem fotokatalyzy DMSO s PRETIOXEM

Tabulka 21: Porovndni vytezki siramit vzniklych pri fotokatalyze s PRETIOX s teoretickym mnoZstvim

PRETIOX Teoret. vytézek siranti [%]
0,5g/l 33,46
Rl int. 3 1g/l 39,35
3g/l 20,22
int. 1 1g/l 12,32
R2 int. 3 Le/ 64,27
3g/l 39,24
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Tabulka 22: Ucinnost degradace DMSO za fotokatalyzy s PRETIOXEM

Degradace DMSO [%]

PRETIOX . _ Reaktor 1 . . . . .Reaktf)r 2
intenzita 3 intenzita2 intenzital intenzita 3
cas[:ﬁ':]er” 0,5g/l 1g/l 3g/l 4ag/ 1g/l 1g/l 1g/l 3g/l
0/0 0 0 0 0 0 0 0 0
0/TiO02 -0,16 1,64 -0,43 1,28 -0,08 1,55 0,72 0,08
5 18,75 22,74 28,88 28,85 19,14 12,03 28,80 | 29,56
10 30,79 39,61 43,18 45,64 27,57 17,70 48,43 48,00
15 42,78 52,90 52,75 58,68 41,66 25,28 63,33 | 64,34
20 53,75 64,75 64,19 69,39 51,29 31,18 75,17 76,71
25 62,14 73,08 73,99 78,67 58,53 36,47 84,76 | 85,97
30 70,27 79,95 81,44 85,89 65,97 43,47 90,36 91,54
40 80,07 89,01 89,68 93,94 76,42 53,74 96,73 | 96,39
50 89,02 94,23 95,01 97,53 84,82 61,14 99,03 99,21
60 93,05 97,45 96,49 100 89,43 69,71 100 100
75 97,27 99,38 97,47 93,83 76,69
90 98,06 100 97,67 95,88 82,10
105 97,67 98,13 97,25 87,25
120 100 97,71 97,61 90,58
135 98,54 98,23 92,89
150 100 99,09 94,20
165 98,04 95,88
180 97,05 97,31

4.1.3.5 Testovani smési fotokatalyzatorii AVOl + P25

V ramci testovani byl proveden také pokus degradace DMSO za pouziti smési
fotokatalyzatort AVO1 a P25 v poméru 1:1 (konkrétné bylo pouzito 0,5 g AVO1 + 0,5 g P25,
tj. vysledna koncentrace byla 1 g/l).

Na Obr. 33 je znazornén graf degradace DMSO s touto kombinaci fotokatalyzatord a
jak je patrné, DMSO byl ze 100 % odstranén do 40 minut od zacatku reakce, jak lze vidét také
z dat v Tabulce 24.
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-@-P25+AV01 (0,5 g+0,5 g/l)
R1lint. 3

c [mg/l]
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Obr. 33: Graf degradace DMSO s fotokatalyzatory AVO1 + P25

Vznik siranu béhem fotokatalvzy s AVO1 + P25

Z Obr. 34 je patrné, Ze vznik sirani pii fotokatalyze DSMO s AVO01 + P25 je postupny

a nedochdzi k Zadnym velkym odchylkam. VytéZek sirani v porovnani s teorii je uveden
v Tabulce 23.

Na zaklad¢ tohoto jednoho experimentu Ize velmi predbézné konstatovat, ze kombinace
vice druhii fotokatalyzatori by mohla vést k lepsim vysledkiim, nez kdyz se pouzije pouze
jeden samotny druh. Nicmén¢ vzhledem k ¢asové naro¢nosti (Velky poc¢et moznych kombinaci
atd.), nebyl tento smér vyzkumu v ramci diplomové prace dale rozvijen. Mohl by vSak byt jisté

naplni dal§iho vyzkumu na pracovisti, kde byla diplomové prace realizovana.

-8-P25+AV01 (0,5 g+0,5 g/1)
R1int.3

Obr. 34: Vznik siranit behem fotokatalyzy DMSO s AVOI + P25
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Tabulka 23: Vyezek siranii vzniklych pri fotokatalyze s AVOL + P25 s teoretickym mnozstvim

AVO01 + P25 Teoret. vytéiek sirana [%]
R1 int. 3 05g+0,5g/l 95,86

Tabulka 24: Ucinnost degradace DMSO za fotokatalyzy s AV0I + P25

Degradace DMSO [%]

Reaktor 1
AVO01 + P25 . ;
intenzita 3
cas[::fi':fr” 0,5g+0,5¢g
0/0 0
0/Ti02 0,28
5 43,71
10 66,30
15 87,84
20 96,55
25 99,34
30 99,47
40 100

4.1.4 Rychlostni konstanty p¥i fotokatalyze DMSO s TiO;

Pro jednotlivé experimenty degradace DMSO byly také vypocteny rychlostni konstanty
pro reakci 1. fadu. Rychlostni konstanty (K) uvedené v Tabulce 25 byly ode¢tené z grafu ze
zévislosti In(c) na Case. Je-li tato zavislost linearni, pak se jedna o zminénou rovnici 1. fadu.

Cim vys3i je hodnota rychlostni konstanty, tim rychleji reakce probiha.

Se zvySujicim se vykonem UV-A lampy dochazelo k rychlejsi degradaci DMSO, coz je
v souladu s vysledky dalsich autor®. Z vysledk je napf. patrné, Ze pfi stejné koncentraci
fotokatalyzatoru daného typu s rostouci intenzitou zafeni ve stejném reaktoru rostla také
hodnota rychlostni konstanty (napt. pro 1 g/l P25 v R1 pfi intenzité 1 byla hodnota rychlostni
konstanty pro degradaci DSMO k =7,76*102 s}, pfi intenzit& 2 k = 1,55%10 s a pfi intenzité 3
byla k = 1,68*10 s, vyjimkou je fotokatalyzator AVO1.

Z Tabulky 25 je patrné, ze vliv na prubéh degradace DMSO ma i koncentrace
konkrétniho fotokatalyzatoru. Pfi vzristajici koncentraci v rozmezi 0,5 g/l - 3 g/l za
intenzity 3 dochazelo skoro vzdy k mirnému rustu rychlosti degradace. Snizeni rychlosti pfi

koncentraci 4 g/l mohlo byt zpuisobeno nehomogennim michanim v reaktoru a dochazelo pfi
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tak velkém mnozstvi navazky k usazovani fotokatalyzatoru v rozich nddoby. Dal$im divodem

mohl byt vznik neprihlednosti roztoku, coz vedlo ke Spatnému pronikani fotont v reaktoru.

Z hodnot rychlostnich konstant je také patrné, ze pouziti smési fotokatylyzatorit AVO1
a P25 vedlo ke zvySeni reak¢ni rychlosti v porovnani s ptfipady, kdy bylo pouzito stejné

koncentrace (1 g/l) ale vzdy pouze jednoho typu fotokatalyzatoru.

Tabulka 25: Rychlostni konstanty fotokatalyzatorii

AVO01 P25 P90 PRETIOX AV01+P25
intenzita 1
1g/IR1 2,84*107 7,76*%107 1,00*10* 1,96*1072 -
3g/IR1 3,43*%107 1,59*10* - - -
intenzita 2
1g/IR1 9,23*107? 1,55*%10* 1,73*10* 3,12*107 -
intenzita 3
0,5g/IR1 7,42*%107 1,56*10* 2,49*10* 4,61*10° -
1g/IR1 6,94*107 1,68*10* 3,50*10* 5,99*1072 -
1g/IR2 7,36*%107 2,58*10* 2,33*10* 9,17*10? -
3g/IR1 1,89*%107 4,05*10" 2,96*%10* 4,12*10 -
3g/IR2 3,27*107 4,06*10" 3,25*%10* 9,42*10? -
4g/IR1 1,62*1072 2,92*10? 3,84*10* 7,30*%107 -
0,5g/1+0,5g/IR1 - - - - 1,97*10*
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4.2  Fotokatalyza pesticidi

4.2.1 Acetochlor

K heterogenni fotokatalyze acetochloru byly pouzity fotokatalyzatory P25 a AVOI pfi
intenzit¢ 3 UV-A lampy. Z Obr. 35 az Tabulek 26, 27 je patrné, ze degradace pesticidu nejlépe
probéhla u P25 v R1 s u¢innosti ve 180. minuté 93,09 %, ve zbylych ptipadech se u¢innost
odstranéni acetochloru pohybovala okolo 70 — 78 %. Prib¢h degradace byl ve vsech ptipadech
prakticky totozny, nebyl pozorovan vyznamny vliv pouzitého typu reaktoru, a tudiz velikosti

ozatrené plochy.

Kazdy experiment byl proveden 3x a data v tabulkach a v grafu jsou pak primérné

hodnoty z téchto 3 sérii méfeni.

[
(=T
>

P25R1

—8—P25R2

AVO1R1

¢ [mg/l]

AV01 R2
N

\_\

O B N W R oD N WD

t [min]

Obr. 35: Fotokatalyza acetochloru s P25 a AVO1
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Tabulka 26: Vypocitané hodnoty pri fotokatalyze acetochloru s P25

Reaktor 1 Reaktor 2
cas Koncentrace Sm. Odstranéno Koncentrace Sm. Odchylka Odstranéno
degradace odchylka 0 o
[min] [mg/I] [mg/I] [%] [mg/I] [mg/I] [%]
0/0 9,226 0,053 0 9,684 0,013 0
0/TiO, 9,380 0,010 -1,67 9,640 0,003 0
15 7,287 0,007 21,02 8,377 0,003 13,50
30 6,484 0,042 29,72 7,429 0,009 23,28
45 5,944 0,025 35,58 6,195 0,009 36,03
60 5,346 0,040 42,05 5,310 0,012 45,16
75 4,792 0,014 48,06 4,843 0,017 49,99
90 4,347 0,008 52,88 4,503 0,020 53,50
105 3,944 0,000 57,25 3,928 0,003 59,44
120 3,199 0,013 65,33 3,919 0,010 59,53
150 2,472 0,037 73,20 2,849 0,011 70,58
180 0,638 0,016 93,09 2,535 0,010 73,83

Tabulka 27: Vypocitané hodnoty pri fotokatalyze acetochloru s AVO1

Reaktor 1 Reaktor 2
cas Koncentrace Sm. Odstranéno Koncentrace Sm. Odstranéno
degradace [mg/1] odchylka [%] [mg/1] Odchylka %]
[min] [mg/I] [mg/I]
0/0 9,564 0,071 0 9,247 0,017 0
0/TiO; 9,600 0,035 -0,38 9,084 0,013 1,76
15 9,153 0,016 4,29 9,209 0,027 0,41
30 8,594 0,057 10,14 8,310 0,022 10,13
45 7,876 0,042 17,65 6,700 0,015 27,54
60 7,127 0,056 25,48 5,871 0,032 36,50
75 6,428 0,028 32,79 5,060 0,005 45,28
90 5,832 0,004 39,02 4,409 0,022 52,31
105 5,030 0,010 47,40 3,688 0,044 60,11
120 4,371 0,013 54,29 3,290 0,013 64,42
150 3,360 0,032 64,87 2,608 0,043 71,79
180 2,811 0,003 70,61 2,088 0,004 77,42
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4.2.2 Alachlor

Pro fotodegradaci alachloru byly taktéz pouzity pouze dva typy fotokatalyzatord,
vybrané na zakladé piedeslych experimenti s DMSO, a to P25 a AVO0L. Zavislost ubytku
koncentrace alachloru na ase fotokatalyzy je uvedena v grafu na Obr. 36. Ubytek koncentrace
alachloru byl u obou katalyzatorti v R2 rychlejsi nez v R1, coz odpovida predpokladu, ze pii
osvétleni vétsi plochy dojde k rychlejsi degradaci pesticidu. Nejvyssi acinnost odstranéni
alachloru byla 97,48 % u fotokatalyzatoru AVO1 v R2. U¢innost u ostatnich piipadi se
pohybovala mezi 93 % - 95 %. V piipadé degradace alachloru je patrny také odlisny prabéh
degradace za pouziti P25 v reaktoru R2, ktery se od prakticky linearnich zavislosti ubytku
alachloru (ale také acetochloru) 1i8i a z dat je patrné, ze degradace byly z pocatku o poznani

rychlejsi.

Kazdy experiment byl proveden 3x a data v tabulkach a v grafu jsou pak primérné

hodnoty z téchto 3 sérii méfeni.

[y
N

[
[
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) )
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P25R1

=—8=—=P25R2

AVO1R1

¢ [mg/I1]

AV01R2

— — )

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
€as [min]
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Obr. 36: Fotokatalyza alachloru s P25 a AVO1
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Tabulka 28: Vypocitané hodnoty pri fotokatalyze alachloru s P25

Reaktor 1 Reaktor 2
cas Koncentrace Sm. Odstranéno Koncentrace Sm. Odstranéno
degradace [mg/1] odchylka %] [mg/1] Odchylka %]
[min] [mg/I] [mg/I1]
0/0 10,532 0,028 0 10,137 0,137 0
0/TiO, 10,361 0,016 1,63 10,267 0,008 0
15 7,297 0,024 30,71 6,378 0,039 37,09
30 6,188 0,026 41,25 4,363 0,056 56,96
45 4,684 0,055 55,53 2,741 0,037 72,96
60 3,718 0,395 64,70 2,136 0,012 78,92
75 2,884 0,017 72,61 1,584 0,024 84,37
90 2,124 0,016 79,83 1,381 0,040 86,38
105 1,733 0,120 83,55 1,134 0,013 88,82
120 1,437 0,096 86,35 0,924 0,031 90,89
150 1,063 0,010 89,91 0,681 0,006 93,28
180 0,638 0,016 93,94 0,494 0,018 95,13

Tabulka 29: Vypocitané hodnoty pri fotokatalyze alachloru s AVO1

Reaktor 1 Reaktor 2
cas Koncentrace Sm. Odstranéno Koncentrace Sm. Odstranéno
degradace [mg/1] odchylka (%] [mg/1] Odchylka %]
[min] [mg/I] [mg/I]
0/0 10,042 0,080 0 9,096 0,080 0
0/TiO; 9,900 0,088 1,41 8,914 0,033 2,00
15 8,848 0,096 11,89 7,816 0,057 14,07
30 7,638 0,030 23,94 6,466 0,042 28,91
45 6,588 0,011 34,39 5,206 0,037 42,77
60 5,680 0,040 43,43 3,871 0,012 57,44
75 4,523 0,010 54,96 2,772 0,045 69,52
90 3,722 0,042 62,94 2,053 0,002 77,42
105 3,081 0,081 69,32 1,515 0,028 83,35
120 2,270 0,057 77,39 1,039 0,022 88,58
150 1,293 0,025 87,12 0,477 0,039 94,76
180 0,767 0,002 92,36 0,229 0,003 97,48
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Chemicka spotieba kysliku

Pro alachlor s navazkoul g/l AV01 v R2 pti intenzité 3 UV-A lampy, kdy bylo dosazeno
nejvyssi miry degradace, byla navic zméfena chemicka spotieba kysliku. Hodnoty jsou uvedeny
v Tabulce 30. Jak je patrné, doslo k poklesu hodnot CHSK o cca 50 %. Z téchto hodnot vyplyva,
ze prestoze byl alachlor prakticky zcela béhem fotokatalytické degradace odstranén, v roztoku
zustaly jest¢ nezreagované oxidovatelné produkty. Pro jejich Gplné odstranéni by bylo potieba

delsi doby experimentu.

Tabulka 30: Chemicka spotieba kysliku pro degradaci alachloru (1 g/l AV01, R2, int. 3)

cas odbéru

[min] c [mg/I]
0/0 591

0/TiO; 589
15 579
30 561
45 546
60 530
75 512
90 489
105 466
120 450
150 406
180 361
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4.2.3 Metolachlor

Pro fotokatalytickou degradaci metolachloru byly pouzity rovnéz fotokatalyzatory P25
a AVO01. Kazdy experiment byl 3x zopakovan a data v tabulce, resp. grafu jsou pak primérné
hodnoty z téchto 3 sérii méfeni. Jak je z Obr. 37 a z Tabulek 30, 31 patrné, doslo ve vSech
pripadech k velmi dobré degradaci metolachloru. Dale je z vysledkii patrné, Ze nejlepsich
vysledkd bylo dosazeno s fotokatalyzatorem P25 v R2, kdy uc¢innost odstranéni metolachloru
byla ve 180. minuté¢ 98,17 %. Porovnani vlivu reaktoru na ucinnost degradace neni zcela
jednoznacéné. VEtsi ozarena plocha u R2 by méla vést k lepsim vysledkiim degradace, coz také
experimenty s P25 potvrdily. U fotokatalyzatoru AV01 vsak neni prakticky rozdil mezi obéma
typy fotoreaktoru. Na ving je patrné skutecnost, ze opét nebylo zajisténé idealni michani v R2 a
nedochdzelo tak k dostate¢nému kontaktu Castic fotokatalyzatoru s UV-A zafenim, pfipadné
S degradovanym pesticidem. V porovnani s predeslymi typy pesticidi byl metolachlor nejsnaze

degradovatelny, coz odpovida udajim nalezenym v literatute.

Na zaklad¢ predchoziho zjisténi, ze u degradace alachloru patrné v roztoku zbyly
degrada¢ni meziprodukty, byly v ptipadé¢ metolachloru kromé pesticidu samotného sledovany
a analyzovany také produkty jeho degradace, v piipadé metolachloru to byly metolachlor OA
a ESA. Jejich pfitomnost ve vzorcich vSak byla velmi Casto pod mezi detekce. Zatimco
koncentrace degradovanych a stanovovanych pesticidii se pohybovala v fadu mg/l, koncentrace
stanovovanych OA a ESA produktl byla v fadu ng/l a nepodafilo se tak potvrdit, ze prave tyto

produkty ziistavaji v roztoku po degradaci samotné primarni latky.

€— P25 R1
—&—P25R2

®— AVO1R1

c[mg/l]

AV01R2

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t [mg/I]

Obr. 37: Fotokatalyza metolachloru s P25 a AV01
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Tabulka 31: Vypocitané hodnoty pFi fotokatalyze metolachloru s P25

Reaktor 1 Reaktor 2
Cas Koncentrace Sm. Odstranéno = Koncentrace Sm. Odstranéno
degradace [mg/1] odchylka %] [mg/1] Odchylka %]
[min] [mg/I] [mg/1]
0/0 11,410 0,109 0 10,630 0,207 0
0/TiO, 10,404 0,339 8,82 10,842 0,642 0
15 7,654 0,311 32,92 6,782 0,058 36,20
30 5,468 0,039 52,08 4,532 0,063 57,37
45 4,213 0,141 63,08 2,917 0,039 72,56
60 3,328 0,136 70,83 2,486 0,059 76,61
75 2,504 0,118 78,06 1,583 0,045 85,11
90 1,939 0,046 83,01 1,125 0,040 89,41
105 1,541 0,064 86,50 0,766 0,002 92,79
120 1,126 0,061 90,13 0,454 0,131 95,73
150 0,855 0,022 92,51 0,323 0,009 96,96
180 0,576 0,005 94,95 0,194 0,002 98,17

Tabulka 32: Vypocitané hodnoty pri fotokatalyze metolachloru s AV01

Reaktor 1 Reaktor 2
Cas Koncentrace Sm. Odstranéno Koncentrace Sm. Odstranéno
degradace [mg/1] odchylka [%] [mg/1] Odchylka [%]
[min] [mg/I] [mg/I1]
0/0 9,279 0,129 0 9,354 0,071 0
0/TiO; 9,075 0,486 2,20 8,537 0,110 8,74
15 7,953 0,580 14,29 7,408 0,451 20,81
30 6,543 0,404 29,49 6,701 0,188 28,36
45 5,656 0,174 39,04 5,887 0,302 37,07
60 4,630 0,098 50,10 5,030 0,268 46,23
75 3,583 0,179 61,39 4,286 0,040 54,19
90 3,415 0,065 63,20 3,876 0,161 58,57
105 2,489 0,264 73,18 2,747 0,098 70,63
120 1,513 0,027 83,70 2,024 0,059 78,36
150 0,647 0,013 93,03 1,105 0,043 88,19
180 0,199 0,023 97,85 0,589 0,098 93,70
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5 ZAVER

Ve své diplomové praci jsem se zabyvala moznosti vyuziti heterogenni fotokatalyzy k
odstraiiovani pesticidi z vodniho prostiedi. V teoretické casti byly nejdiive popsané
chloracetanilidové pesticidy a jejich zakladni vlastnosti, konkrétné alachloru, acetochloru a
metolachloru. Dale byly popsany rtuzné zptsoby odstranéni pesticidi z vod, zahrnujici metody

membranove, fyzikalné-chemické a biologické.

V ramci optimalizace podminek fotodegradace jsem pracovala s modelovou latkou
DMSO a se ¢tyifmi fotokatalyzatory na bazi TiO2: AV01, P25, P90 a PRETIOX. Nejprve byla
testovana adsorpce DMSO na katalyzator, zda nedochazi k sorpci a k ovlivnéni prubéhu
fotokatalyzy. Z vysledkl bylo ziejmé, ze adsorpce prakticky neprobihala a Ize ji zanedbat. Poté
byl sledovan vliv koncentrace fotokatalyzatoru (v rozmezi 0,5 - 4 g/l), intenzity UV-A lampy a
ozafené plochy, ve kterém fotokatalyza probiha (reaktor R1 a reaktor R2). Vliv velikosti
ozafené plochy na pribéh fotokatalyzy s uréitymi vyjimkami odpovidal pfedpokladu, ze vétsi
ozafena plocha povede ke zvySeni ucinnosti degradace. Bohuzel vSak tento vliv byl daleko
mensi, nez se ocekavalo, na vin¢ byla pravdépodobné nedokonalost michani vétsiho reaktoru a
S tim spojena Spatné dispergace fotokatalyzatoru. Vyznamny vliv na fotodegradaci m¢la
koncentrace pouzitého fotokatalyzatoru. Piestoze u nckterych typt bylo dosazeno lepSich
ucinkd degradace s koncentraci 3 g/I, byla pro experimenty s pesticidy zvolena koncentrace
1 g/l a to hlavné¢ z ekonomickych divodu. Z testovanych fotokatalyzatorti byl jednoznacné
nejhorsi PRETIOX, a proto byl z dalSiho testovani na pesticidech vyloucen. Jako druhy byl
vyloucen typ P90, zde to vSak nebylo z diivodu Spatnych vysledki, (vSechny tfi zbylé typy
fotokatalyzatorii se ukazaly jako dostatecné ucinné) ale proto, ze typ P25 je daleko Castéji
vyuzivany a AV01 byl zvolen z divodu niZsi ceny, a tudiz by mohl byt zajimavou alternativou
k P25. Vliv intenzity zafeni byl zcela jednoznaény a pro dalsi testovani byla zvolena nejvyssi

intenzita zéafent, tj. 1,284 W/cm? (v praci znadeno jako intenzita 3).

U vSech tii testovanych chloracetanilidovych pesticidi doslo pfi pouziti
fotokatalyzatort AVO1 a P25 a obou reaktorii (R1, R2) k jejich degradaci, byt jeji mira byla
rozdilnd. Nejhlif degradovatelny byl acetochlor, kdy po 180 minutich bylo odstranéno
70,61 — 93,09 % z piivodniho mnozstvi pesticidu. Zbyvajici dva pesticidy se degradovaly 1épe,
alachlor s G¢innosti 92,36 — 97,48 % a metolachlor 93,7 — 98,17 %.
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