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ANOTACE

Disertacni prace se zabyva problematikou rezidui 1é¢iv diklofenaku a naproxenu v zivotnim
prostiedi, konkrétnéji uplatnénim heterogenni fotokatalyzy v rdmci odstrafiovani téchto 1é¢iv
z riznych vodnych matric. Teoreticka ¢ast popisuje vliv 1é¢iv na vodni ekosystémy, metody
analyzy rezidui 1é¢iv a techniky jejich odstraiiovani. V experimentalni casti byla nejprve
optimalizovana analyticka SPE-HPLC metoda pro stanoveni extrémné nizkych koncentraci
1é¢iv ve slozitych matricich. Fotokatalyticka degradace 1é¢iva byla studovana v laboratornim
fotoreaktoru vybavenym UV-A LED diodami s maximalni emisi pfi 365 nm. Experimentalni
vysledky ukazaly, ze G¢innost procesu zavisi jak na typu a koncentraci katalyzatoru a substratu,
tak i na inzenyrskych procesnich charakteristikach fotokatalyzy. Byl zejména pozorovan
vyznamny vztah mezi sloZzenim matrice a U¢innosti fotokatalytického procesu. Niz$i reakéni
rychlosti byly ziskany s farmaceutiky rozpusténymi v povrchové a odpadni vodé, zejména
v disledku pritomnosti fady organickych latek, které spotfebovavaji vyznamné mnozstvi
oxidacnich ¢inidel. Degradaci 1é¢iv vyznamné ovliviiovala 1 hodnota pH matrice, do které byla
pfiddvana l1éciva, protoze predurcuje ndboj Castic katalyzatoru a nasledné adsorpci substratii na
povrchu katalyzatoru. Pfitomnost H2O, v reakéni smési zvysila rychlost degradace, pficemz
systém UV/TiO2/H/H20, vykazoval nejvyssi Gcinnost. Rozkladné produkty nevykazovaly

vyssi toxicky ucinek na sladkovodni fasu Parachlorella kessleri nez ptvodni 1é¢iva.
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ANNOTATION

The dissertation deals with the issue of diclofenac and naproxen residues in the environment,
specifically with the application of heterogeneous photocatalysis for removal of drug residues
from various water matrices. The theoretical part describes the effect of the pharmaceuticals on
aquatic ecosystems, the methods of drug residues analysis, and the techniques of their removal.
In the experimental part, first, the analytical SPE-HPLC method was optimized for the
determination of extremely low drug concentrations in complicated matrices. The
photocatalytic drug degradation has been studied using a laboratory-scale photoreactor
equipped with UV-A LED diodes with maximum emission spectrum at 365 nm. The
experimental results showed that the efficiency of the process depended on the type and the
concentration of both the catalyst and substrate as well as on the operating conditions of UV-A
LED source. A significant relationship between water matrix composition and the effectiveness
of TiO2 photocatalytic process has been observed. Lower reaction rates were obtained with the
pharmaceuticals dissolved in surface and wastewaters due to the organic matter present which
consumes some amounts of the oxidant agents. The pH of the water matrix to which
pharmaceuticals were spiked in significantly affected the degradation, since it dictates the
charge of catalyst particles and consequently the adsorption of substrates onto the catalyst
surface. The presence of H20> in reaction mixture enhanced the oxidation rates, with the system
UV/TiO2/H*/H20; providing the highest efficiency. Decomposition of by-products did not

show a higher toxic effect on Parachlorella kessleri alga than the original drugs.
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Uvod

Soucasna spole¢nost je charakterizovana nebyvalym rozvojem technologii, coz je casto
provdzeno i tim, ze se do zivotniho prostiedi dostava celd fada nové syntetizovanych
chemickych latek. Podle cizorodosti vuéi uréitému organismu mtzeme latky délit na eobiotika,
ktera umi organismus za fyziologickych podminek zpracovat a xenobiotika, kterd se vyznacuji
rusivym t¢inkem na pochody probihajici v organismu. Zvlastni skupinu xenobiotik tvoii 1é¢iva,
jejichz rusivy ucinek pro organismus je zndm a je pii vhodné koncentraci cilené vyuzivan k
1écbe.

Z pohledu ¢istoty a kvality vod je v posledni dobou patrna jednozna¢na tendence zvyseného
vyskytu residui 1é¢iv a dalSich chemickych latek ve vodnim prostiedi. Hlavni cesta residui 1é¢iv
do Zivotniho prostfedi vede pies moc¢ a exkrementy zivocichi prostiednictvim odpadnich vod.
Pfitom 1é¢iva jsou z organismu vylou¢ena bud’ v nezménéné formé, nebo jako metabolity.

V soucasné dobé se v Evropské Unii vyuziva pres 9 000 zékladnich 1é¢ivych latek, pficemz
celosvétoveé se uvadi mnozstvi dosahujici az 60 000. Ro¢ni produkce jednotlivych druhi 1é¢iv
je pak v tadech stovek az tisict tun (naptiklad celosvétova ro¢ni produkce paracetamolu v roce
2014 ¢inila téméF 150 000 tun)!. Celosvétové trzby z prodeje 1é¢iv jsou odhadovany na 873
miliard dolar v roce 201823, V Evropské unii bylo v roce 2015 vyrobeno 1é¢iv v celkové
hodnoté 225 miliard eur®. Dle Statniho Ustavu pro kontrolu 1é¢iv (SUKL) bylo ve tiech
ctvrtletich roku 2016 do 1ékaren a zdravotnickych zatizeni dodano pies 195 miliont baleni lé¢iv
v hodnot& vice nez 47 miliard korun (bez DPH)®. Co se ty&e nespotiebovanych 1é¢iv, v roce
2013 bylo k bezplatné likvidaci do Iékaren vraceno 281 tun 1é¢iv v hodnoté 1,2 miliardy korun.
Na druhou stranu se odhaduje, Ze mnozstvi nevyuzitych 1é¢iv v hodnoté 495 miliond korun
bylo vyhozeno spolu s béznym komunalnim odpadem, ¢&i splachnuto do toalet®.

Ve vyspélych spolecnostech, pro které je charakteristické vyuzivani modernich technologii
vstticnych k zivotnimu prostiedi, putuji odpadni vody s obsahem zbytkovych 1éCiv nejcastéji
spole¢né se splaskovymi vodami do Cistiren odpadnich vod. Zde dochazi v rizné miie k jejich
eliminaci. Mira eliminace 1éCiv je zavisla jak na jejich vlastnostech, tak na pouzité technologii
v Cistirn€é odpadnich vod. Pfitom mtze dojit k uplné mineralizaci, rozpadu na nizkomolekularni
Prvni zminky o ptitomnosti rezidui 1é¢iv v Zivotnim prostiedi pochézi z obdobi 1976-1985, kdy
byla pomoci hmotnostni spektrometrie potvrzena piitomnost 1é¢iv v odpadnich vodach

v fadech pg/l. Diky postupnému rozvoji analytickych technik a jejich citlivosti je dnes mozné
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v méstské odpadni vodé ve Vencouveru v roce 1986. Dle vyhledavaciho portalu Web of science
byla zvefejnéna prvni publikace, v niz byla zminéna p¥itomnost diklofenaku v povrchovych a
podzemnich vodach, v roce 1998112,

Mezi negativni dopady piitomnosti zbytkovych 1éCiv v zivotnim prostfedi bezesporu patii
chronické toxicita, kterd vznik& po expozici necilovych zivych organismu 1é¢ivy. Jedna se
zejména o zivocichy, ale ¢asto i mikroorganismy a rostliny s odpovidajicimi biochemickymi
pochody, které mohou rezidua 1€civ ovlivnit. Proto 1 u nich dochézi k biologickému tc¢inku pii
nizkych davkach 1&¢iv:,

Z vySe zminénych diivodi je proto nutné se zabyvat dal$imi procesy vhodnymi pro degradaci
zbytkovych 1é¢iv v odpadnich vodach, které budou pouzitelné i pro biologicky obtizné
degradovatelné latky. Jednim z téchto modernich postupt jsou pokrocilé oxidaéni procesy,
konkrétn¢ pak heterogenni fotokatalyza.

Heterogenni fotokatalyza je proces, ktery vyuziva tvorbu hydroxylového radikalu
k naslednému rozkladu organické latky. Jedna se o proces pomérné neselektivni. Je tudiz na
jedné strané vhodny pro Sirokou $kalu kontaminant@i'®!8, na druhé strané se timto procesem
odbourévaji i organické latky, které nejsou toxické, coz zvySuje naklady na realizaci procesu.
Pomoci vyhledavace Primo (Univerzita Pardubice) Ize usuzovat na potencialni vyuzitelnost
(perspektivnost) této metody, nebot’ v obdobi 2010-2017 bylo publikovano pies 12 tisic ¢lanku
zamétenych na téma heterogenni fotokatalyzy. Pfitom praci zabyvajicich se heterogenni
fotokatalyzou 1é¢iv bylo v tomto obdobi publikovano 714, z toho 25 se zabyvalo odstraiiovanim
diklofenaku a 4 se piimo zamétily na odstranéni naproxenu z vod.

Proces heterogenni fotokatalyzy je znam jiz nékolik desetileti, pfesto az diky soucasnému
rozvoji technologii a analytickych prostfedkl 1ze tento proces modifikovat pro uc¢inné feSeni
sou¢asnych problémi. Uéinnost procesu je viak ovlivnéna mnoha proménnymi. Tyto proménné
jsou podrobovany dal§imu zkoumani a patfi mezi né¢ mimo vlivu samotné odstraiiované latky
jeji koncentrace!®?, matrice, ve které se substance nachazi®??, typ a koncentrace
katalyzatoru®24, zdroj UV zafeni?®?®, typ fotoreaktoru a fada provoznich parametri procesu
(napf. teplota, homogenizace, doba zdrZeni, vsadkovy vs kontinuélni provoz).

V néavaznosti na vyse uvedené si tato disertani prace klade za cil studovat vybrana specifika
rozkladného fotokatalytického procesu pii odstranovani zbytkovych 1é¢iv z odpadnich vod.
S ohledem na S$ifi problematiky byla pozornost zamétfena na nesteroidni protizanétlivé léky
diklofenak a naproxen, a to zejména z divodu jejich vysoké celosvétové spotieby, relativné

vysoké toxicity a Castého zastoupeni v analyzovanych vzorcich odpadnich vod, coz souvisi i
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s jejich Spatnym odbourdvanim v klasickych cistirnach odpadnich vod. Pro pfiblizeni se
readlnym podminkam jsou studovany modelové odpadni vody pfipravené pomoci realnych
matric povrchovych 1 odpadnich vod pii vyuziti novych UV-A LED zdroju zafeni a n¢kolika
druhd (modifikaci) TiO> fotokatalyzatoru.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Rozdéleni a klasifikace 1é¢iv
Zakladni definice 1éCiv jsou ukotveny v zakoné ¢. 378/2007 Sb., O lécivech a o zménach

nekterych souvisejicich zakonii. Dle tohoto zékona je 1€Civy ptipravek definovan jako latka
nebo  kombinace latek s lécebnymi  nebo  preventivnimi  vlastnostmi
(s vhodnymi farmakologickymi, imunologickymi, nebo metabolickymi ucinky) v piipadé
onemocnéni lidi nebo zvirat. Léciva latka pak muize byt jakakoli latka ¢i smés uzivana pfi
vyrob¢ nebo pripraveé 1€civého piipravku. Po jejim pouziti se stane u¢innou slozkou 1é¢ivého
piipravku s vySe uvedenymi ucéinky. LéCivé latky jsou pak vétSinou piesné definované
chemické latky ¢i jejich smési?’.

Léciva lze délit dle jejich chemického ndzvu. Ten je pro kazdou latku jednoznacny, avSak pro
jeho sloZitost (napt. organickych nazvi 1é€iv) se vétsinou nepouziva. Generické nazvy ¢astecné
vyjadiuji farmakoterapeutické ptsobeni 1éc¢iv. Diky generickym nazvim Ize vytvaret
klasifika¢ni systém, avsak i v tomto systému se obcas jednotlivé nazvy pro tutéz chemickou
latku mohou v riznych statech lisit. Napiiklad N-(4-hydroxyfenyl)acetamid ma dva generické
nazvy: paracetamol preferovany v EU a acetaminophen preferovany v USA.

Koncovka generickych nazvt ¢asto poméha urcit farmakologickou skupinu 1é¢iv. Napftiklad
koncovka —profen vétsinou urCuje nesteroidni antirevmatika (ibuprofen, ketoprofen,
fenoprofen). Koncovka —cyklin se pak pouziva pro tetracyklinova antibiotika jako je tetracyklin,
doxycyklin, ¢i chlortetracyklin. Z generickych nazvl pak vychéazeji tzv. INN (mezinarodni
nechranéné) a ATC (anatomicko-terapeuticko-chemické) nazvy. V soucasné dobé se nejvice
pouziva déleni dle ATC nazvi, u kterych jsou 1éciva klasifikovana dle farmaceutického ui¢inku,
organove soustavy, ve které¢ plisobi a zaroveinl podle chemické struktury.

V ATC systému je napiiklad diklofenak (DCL) zatazen pod oznacenim MO01ABOS, kde: M
(prvni uroven) zna¢i misto piisobeni (pohybovy aparat), 01 (druha uroven) hlavni terapeutickou
skupinu (nesteroidni, protizanétlivé latky), B (Ctvrtd uroven) vyjadiuje chemicko-
farmakologicko-terapeutickou podskupinu (derivaty kys. octové a ji podobné slouceniny),
05 (pata aroven)) vyjadiuje konkrétni ucinnou latku (DCL). V dalSim textu se podrobnéji
zabyvam pifevazné latkami ze skupiny nesteroidnich antirevmatik, které jsou také predmétem

feSerSe a nasledné budou pouzity pfi experimentalnim studiu souvisejicich procest.
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1.2 Nesteroidni antirevmatika

rrrrr

drugs, NSAIDs) na bazi fenyl octové ¢i propionové kyseliny byly syntetizovany jako
alternativa ke kyseliné acetylsalicylové, kterd ma rovnéz analgetické a antipyretické ucinky. Na
druhou stranu ma vsak i vazné chronické G¢inky, mezi které patii zejména poruchy traviciho
traktu a obé¢hového systému.

NSAIDs patii mezi derivaty organickych kyselin. Dle ATC systému patii do skupiny MO1.
Farmakologicky ucinek je dan reversibilni ¢i ireversibilni inhibici enzymia cyklooxygenaz.
Vazbou NSAIDs na enzymy cyklooxygenaz dochazi k inhibici syntézy prostanoidt, mezi které
patii prostaglandiny, prostacyklin a tromboxan. Pravé prostaglandiny vznikaji ve velké miie
b&hem z4néti a inhibice jejich syntézy patii mezi hlavni farmakologicky Gi¢inek NSAIDs?®,
Prvnim 1é¢ivem ze skupiny NSAIDs, u kterého byl popsan protizanétlivy ucinek, byl v roce
1961 ibuprofen. Tento ptipravek mél oproti jinym (napi. ibufenak) nizkou toxicitu spolu
s pomérné vysokym farmakologickym G¢inkem. Naptiklad oproti kyseliné acetylsalicylové je
ibuprofen téméf 25x G¢innéjsi antirevmatikum?,

Objevem mechanismu uc¢inku NSAIDs a jejich strukturni analyzou byl vytvofen ptredpoklad
pro vyvoj protizanétlivého 1é¢iva s jesté vyssim farmakologickym t¢inkem. Diky tomu byl
v roce 1970 syntetizovan naproxen (NPR) a v roce 1973 DCL*°,

Chemicke struktury téchto 1é¢iv jsou znazornény na obrazku €. 1 a jejich chemické a fyzikalni

vlastnosti jsou popsany v tabulce 1.

M 0 ~
Cl cl
Ho

A) B)
Obréazek 1 Chemicka struktura nesteroidnich antirevmatik A) diklofenak B) naproxen
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Tabulka 1 Chemické a fyzikalni vlastnosti vybranych nesteroidnich antirevmatik

Parametr Diklofenak Naproxen
ATC MO1AB05 MO1AEQ02
Molekulova hmotnost (g/mol) 296,1 230,3
Log Kow 4,4 3,3
Rozpustnost ve vod¢ (mg/1) 2,4 15,9
pKa 4,15 4,15

1.2.1 Detekce 1é¢iv v Zivotnim prostiedi

Ze své podstaty maji 1é¢iva vysoky biologicky ucinek na zivé organismy. Jejich pisobeni
v lidském téle a mira transformace a eliminace je pro kazdé 1é¢ivo riizna. Po podani je piebytek
z téla vylou¢en bud’ v nezménéné podobé, nebo jako rozkladné produkty — metabolity. Uvadi
se, Ze az 64 % podanych léCiv je z té€la vylouceno moci. Z tohoto mnozstvi je aZ 58 % vylouceno
Vv nezménéné forme>L.

V soucasné dobé je siroce diskutovana problematika naduzivani 1é¢iv ve spole¢nosti®2. Jednim
z disledki vysoké vyroby a spotieby 1éCiv je jejich ndslednd detekce ve vzorcich Zivotniho
prostiedi. Rezidua farmak byla detekovana v odpadnich vodach jak ve svéts, tak v Ceské
republice®0. Jejich koncentrace se na vystupu Sistiren odpadnich vod pohybuje v fadech
jednotek az stovek ng/l; unemocni¢nich zafizeni je jejich obsah ve vodach casto vyssi.
Pomykacova et al. stanovila v 19 lokalitach upraven pitné vody rezidua Ié€iv o obsahu desitek
ng/l. Z toho v péti ptipadech byl detekovan NPR a ve dvou ptipadech DCL o obsahu jednotek
ng/1**. Jako bodovy zdroj znegistujici Zivotni prostiedi rezidui 1é¢iv lze oznadit napf.
Psychiatrickou nemocnici v Hornich Beikovicich. V roce 2012 zde ¢inila celkova roéni
spotfeba DCL pouze 300 g, piesto byla potvrzena ptitomnost DCL z odbérovych mist az 1 km
daleko od zdroje zne€isténi. Nutno dodat, Ze t€émto nemocni¢nim vodam byla pfediazena
mechanicko biologicka ¢istirna odpadnich vod. Primérna koncentrace 1é¢iv byla 359 ng/l pro
DCL*,

1.2.2 Environmentalni rizika diklofenaku a naproxenu
Farmakologicky u¢inek DCL a NPR je dan inhibici enzymt cyklooxygendz, tedy enzym1l,
které se podileji na syntéze prostaglandinii. Zminénd 1é¢iva maji oproti jinym vyssi
farmakologicky uc¢inek diky piitomnosti dvou aromatickych kruhti, které zajistuji jejich
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lepsi prinik biologickymi membranami. U DCL navic pfitomnost dvou atomi chloru
zpusobuje snadnéjsi navazani na enzym cyklooxygenazy. Na druhou stranu tyto vlastnosti,
které¢ jsou pii vhodnych koncentracich vyhodné v humanni ¢i veterinarni farmacii, je
zaroven ¢ini nebezpecnymi pro necilové organismy vyskytujici se v zivotnim prostiedi.
Pro potravni fetézce terestrickych ekosystémi predstavuje nejvyssi riziko DCL. Ten je
napiiklad zndmy svoji vysokou toxicitou pro asijské supy, ktefi se zivi kromé jiného i
mrs§inami skotu, ktery je 1é¢en pomoci DCL. Od roku 1992 poklesla populace Gyps
bengalensis, G. indicus a G. tenuirostris o 97 %, pficemz vztah mezi 1é¢bou skotu DCL a
populaénim propadem supt byl odhalen az v roce 2004. Toxicky ucinek je dan rendlnim
selh&nim (nefrotoxicitou) a ukladanim kyseliny mocové ve vnitinich organech. To je
zpusobeno inhibici rendlnich prostaglandinti. LDsg (letdlni davka, pii které zemfie praveé
50 % testovanych jedincil) se pro supy pohybuje v rozmezi 98-225 pg/kg*44,

Taktéz ve vodnich ekosystémech patii DCL mezi nejtoxictejsi latky ze skupiny NSAIDs.
Jiz pti koncentraci 1 ug/l zptsobuje cytologické zmény jater a ledvin pstruha duhového (O.
mykkis). Pti koncentraci 5 pg/l byla zaznamenana bioakumulace v tukovych tkanich této
ryby. Pro fotosyntetizujici organismy (napf. jednobunééné fasy) je toxicita DCL nizsi
z divodu neptitomnosti enzymu cyklooxygenaz v rostlinnych tkanich. EC50 DCL se proto
pohybuje v tadech desitek az stovek mg/l. Cleuvers zjistoval toxicky ucinek DCL na
jednobunééné tase Desmodesmus subspicatus a jednod€lozné rostliné Lemna minor.
Hodnota ECso DCL pro tyto organismy ¢inila 72 mg/l a 7,5 mg/l b&hem expozice 3 a 7dni®.
Dalsi hodnoty, pifi kterych dochazi k toxickému uc¢inku na vybrané organismy, uvadi
tabulka 2.

Obdobn¢ i NPR ma v nékterych ptipadech toxicky uéinek na necilové organismy. Byl
stanovovan uc¢inek tohoto léc¢iva na clenovce D. magna a jednobunécnou fasu D.
subspicatus. Koncentrace, pii které jesté nebyl pozorovan toxicky uc¢inek (NOEC) pro NPR
byla pro D. magna 32 mg/l. a pro D. subspicatus 100 mg/I*®. Tyto hodnoty poukazuji na

pomérné nizkou akutni toxicitu k necilovym organismiim.
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Tabulka 2 Vybrané hodnoty toxicity DCL na necilové organismy

Koncentrace . , .
Druh Expozice U¢inek Zdroj
DCL (pg/l)

P. setiferum 0,3 48 hod Mitochondrialni aktivita 47
C. Carpio 1 96 hod Hematologické alternace 48
O. mykkis 5 28 dni Renalni alternace 49
Bacteria, Tloust’ka biofilmu, zmény

10 8 tydnd . 50
protozoa bakterialniho spolecenstva

Na druhou stranu z tabulky 3 je ziejmé, ze analyza rizik vyplyvajici z chronické toxicity NPR
je pro vodni organismy nezbytna. Toxicita DCL a NPR se muze liit, pokud jsou 1é¢iva
pfitomna v zivotnim prostiedi ve smésich. Cleuvers déle uvadi, ze toxicita DCL a NPR se
zvysila pii spole¢ném pisobeni spolu s ibuprofenem a kyselinou acetylsalicylovou. V tomto
ptipadé je obvykle platny model koncentra¢ni adice, pti¢emz celkova toxicita smési je dana

sumou jednotlivych toxicit danych 1éc¢iv.

Tabulka 3 Vybrané hodnoty toxicity NPR na necilové organismy

Druh Koncentrace NPR (pg/l) Expozice Utinek Zdroj
J. floridae 0,1 7 dni Reprodukce 51
C. carpio 10 32dni  Histopatologické alternace 2
C. dubia 663 24 hod Imobilizace 53

Chovani 1éCiv v zivotnim prostiedi, popt. jejich toxicky ucinek lze predikovat na zakladé
nékterych jejich fyzikalné-chemickych parametrd. Diky nim lze taktéz odhadnout, zda se
rezidua 1é¢iv budou ptednostné nachazet v akvatickém, ¢i terestrickém prostredi, nebo zda se
budou koncentrovat v tukovych tkanich organismti. Organické a nékteré anorganické latky se
ukladaji v tukovych tkanich organismu a tim se bioakumuluji v potravnim fetézci. Schopnost
latky nachazet se pfednostné v organické fazi oproti vodné fazi charakterizuje rozdélovaci
koeficient oktanol/voda (Kow, ve vétsing ptipadd se uvadi jeho logaritmicka forma log Kow).
Jak uvadi rovnice 1, jedna se o rovnovaznou koncentraci latky v oktanolu (Co, pg/l) oproti
koncentraci latky ve vodé (cw, pg/l), pficemz systém téchto dvou kapalin je mezi sebou

nemisitelny.
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Kow = = 1)

Cw

Léciva s vysokou hodnotou rozdélovaciho koeficientu oktanol/voda (log Kow) obvykle maji
tendenci se sorbovat na organické latky, i se zakoncentrovavat prostfednictvim potravniho
fetézce®* ™,

Tabulka 1 uvadi hodnoty log Kow pro DCL a NPR. Tato hodnota je vyssi pro DCL, coz je
zpusobeno piitomnosti dvou atomu halogenu na molekule. Biokoncentrovani NPR v tukovych
tkanich organismil je popsano pouze v nékolika studiich®®®’. Oproti tomu mnoho autorti se
zabyva experimentalnim zjiStovanim schopnosti DCL penetrovat biologické membréany

necilovych organism@®®°,

Stejné tak bylo publikovdano mnoho studii ptimo zterénu
popisujicich biokoncentraci zminénych 1é¢iv pievazné u rybich populaci®.

Je zifejmé, ze akutni toxicita DCL a NPR nezplsobuje takové riziko jako chronicka toxicita
téchto 1é¢iv. Ta se projevuje pfimym ovlivnénim jednotlivych orgdnovych soustav u vyssich
zivoCichu, ¢i imobilizaci nebo inhibici u nizSich zivocichi. Celkova biokoncentrace 1éCiv

v tukovych tkanich miize zpisobovat problémy i u chovnych ryb®:,

1.3 Metody odstranovani residui 1é¢iv z odpadnich vod

V soucasné dobé¢ existuje celd fada metod potencialn€ vyuzitelnych pii odstranovani rezidui
1é¢iv z vod. Podle zplsobu odstranéni je 1ze rozdélit na fyzikalni, chemické a biologické. Mezi
fyzikalni metody fadime zejména rtizné sorpéni postupy, ¢asto kombinované s koagulaci a
flokulaci a naslednou separaci sedimentaci, flotaci, odstfed’ovanim nebo filtraci. Taktéz sem
patii tlakové membranové procesy (reverzni osmoza, ultrafiltrace a nanofiltrace). Biologické
metody zahrnuji procesy, v nichz dochazi k degradaci polutantl ¢innosti (mikro) organismul.
Mezi chemické metody patii napiiklad oxidace chlorem, ¢i oxidem chlori¢itym. Mezi chemické
metody vyuZivajici hydroxylovych radikala k oxidaci organické latky pak patii téZ pokrocilé
oxida¢ni procesy (Advanced oxidation processes, AOPs), jako je fotolyza, heterogenni
fotokatalyza, Fentonova reakce a ozonizace. AOPs procesy vyuzivaji k destrukci organické
latky neselektivni hydroxylovy radikal -OH, ktery je silny oxidant. Redox potencial tohoto
radikalu je 2,8 V. Rychlost téchto reakci je vétsinou limitovana mnozstvim generovanych -OH
radikala a ptipadnou ptitomnosti jejich ,,pohlcovaci®, nikoliv samotnou reakci -OH radikalt
s organickou latkou®2. Jednou z nadé&jnych metod potencidlné vyuzitelnych pfi odstrafiovéni
rezidui 1é¢iv zvod je zejména heterogenni fotokatalyza. Jednd se o proces, ktery pro

generaci -OH radikalt vyuziva zafeni (nejcastéji UV) a fotokatalyzator.
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1.3.1 Eliminace nesteroidnich antirevmatik v ¢istirnach odpadnich vod

V soucasné dobé se v Ceské republice vyuzivaji mechanicko-biologické Eistirny odpadnich
(BCOV) vod k ¢isténi komunalnich vod pied jejich pfimym vypusténim do recipientu. Tyto
systémy se tedy skladaji z mechanické ¢asti (odstranéni hrubych necistot, které¢ by negativné
ovlivitovaly nasledny biologicky stupeni) a biologické ¢asti. V biologické ¢asti dochazi vlivem
aktivované¢ho kalu k odstranéni organického znecisténi z vod. Jedna se o oxidacné redukéni
déje, kde v aerobni zon¢ dochazi k oxidaci a nitrifikaci, v anoxické zoné probiha denitrifikace.
Stejné tak v anaerobni zon¢€ probihaji procesy acidogeneze a methanogeneze.

Eliminace DCL a NPR v klasickych ¢&istirnach odpadnich vod neni vyhovujici®®®.
Nedostatecna eliminace DCL a NPR v distirnach odpadnich vod je dana nékolika faktory.
Z chemické podstaty nejsou tyto latky vhodné jako soucast substratu pro bakterie aktivovaného
kalu, protoze vzhledem ke své vysoké biologické ti¢innosti mnohdy zplisobuji inhibici pisobeni
tohoto kalu. Byl popsan negativni G¢inek DCL na bakterie zpasobujici oxidaci dusitani na
dusi¢nany®®. Pfitom tento proces je klicovy pro efektivni odstranéni slou¢enin dusiku z vod.
Casto téz dochazi k jejich sorpci na suspendované &astetky kalu. Tim vsak nedochazi
K eliminaci polutantu, ale pouze k jeho ptenosu z jednoho prostredi do jiného. Rozmanitost
riznych rozkladnych produkti pfi eliminaci DCL je dobie demonstrovana na obrazku 2°7. Je
ziejmé, ze v ramci Cistirenského procesu vznikd z molekuly DCL neptfeberné mnozstvi
rozkladnych produkti s odlisnymi fyzikalnimi, chemickymi a toxikologickymi vlastnostmi.
Biolgickou degradaci l1ze ve prospéch odstranéni rezidui 1é¢iv ovlivnit nékolika zptisoby. Mezi
¢as (HRT), doba zdrZeni (SRT) a teplota kalu. ZvySenim SRT Ize pozitivné ovlivnit adaptaci
biomasy na pfitomnost mikropolutantii a jejich nasledné vyuziti jako zdroj uhliku. Vyssi teplota
je dulezitda z hlediska zvySeni mikrobidlni aktivity. Obecné plati, ze léc¢iva snadno
metabolizovana v téle Zivocichi jsou dobfe degradovatelnd v Cistirnach odpadnich vod a také
v Zivotnim prostiedi (z nesteroidnich antirevmatik naptiklad ibuprofen, paracetamol). Na
druhou stranu nékteré metabolity 1é€iv mohou byt Casto bioaktivnéjsi v diisledku jejich zvySené
polarity®®. Mezi $patné biologicky degradovatelna 1é¢iva pak patii i pfes snahu o ovlivnéni

provoznich parametr BCOV nadale jak DCL, tak i NPR.
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Obrazek 2 Tvorba transformac¢nich produkti DCL v ramci ¢istirenského procesu. Zakladni

struktury a ¢asové priibéhy®’. Transformace na neznamé produkty je oznacena *

1.3.2 Heterogenni fotokatalyza

Ptestoze fotochemické ucCinky oxidu titani¢itého byly znamy jiz diive (napf. blednuti maleb
obsahujici titanovou bé&lobu), systematické studium heterogenni fotokatalyzy se piipisuje
K roku 1972, kdy byla popsana fotoelektrolyza vody za pouziti anody z oxidu titanicitého,
platinové katody a osvétleni celé soustavy silnym svétlem®. Jedno z prvnich laboratornich
vyuziti heterogenni fotokatalyzy v ramci odstranéni organického znecisténi z vod bylo popsano
v roce 1983. Jednalo se o oxidativni mineralizaci halogenovanych alifatickych uhlovodiki®.
Oproti klasickeé katalytické reakci je aktivita katalyzatoru iniciovana prostiednictvim fotond.
Heterogenni fotokatalyza se vyznacuje tvorbou paru elektron (¢7) a dira (h™) excitaci TiOz (2).
Energie dan¢ho zafeni pak musi byt shodnd nebo vySsi nez je energie zakdzané¢ho pasu,
tj. oblasti mezi zaplnénym valenénim pasmem a vodivostnim pasmem Katalyzatoru. Diky
poloze téchto dvou pasem lze nasledné urcit redukéni fotopotencial fotoelektronil ¢i oxidacni
potencial dér. Excitace elektronu z valen¢ni na vodivostni pasmo spolu s moznostmi deexcitace
jsou pak znazornény na obrazku 3.

V nékterych piipadech miize dochazet k pfenosu e na povrch katalyzatoru a nasledné k redukci
elektronového akceptoru. Naptiklad mize dochazet k redukci organické latky, ¢i redukcei O2 na

superoxidovy radikal Oz~ (3). Stejné tak h™ migruje k povrchu katalyzatoru, kde dochazi
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k oxidaci donoru e". Pfitom miize dochazet k oxidaci organické latky, ¢i OH™ skupiny nebo H20O

na hydroxylovy radikdl HO- (4,5). Vznikly HO- radikal patii mezi silné oxidanty (2,8 V)

oxidujici vétsinu organickych latek az na oxid uhli¢ity a vodu.

TiO2+hv — e +h*

(O2)ads. + e — (02 ")ads.

Ti(IV) — OH + h* — Ti(IV) - HO
Ti(IV) — H20 + h* — Ti(IV) —HO" + H*

Kyslik patii mezi nejdostupnéjsi akceptory elektronu za tvorby superoxidového radikélu. Diky

)
©)
(4)
(5)

jeho pFitomnosti dochazi k zamezeni rekombinace € a h*. V opa¢ném piipadé by dochéazelo ke

snizeni dostupnosti h* a celkovému sniZeni u¢innosti heterogenni fotokatalyzy. Stejné tak

ptitomnost kysliku je dtlezitd pro degradaci meziproduktli vzniklych rozkladem organického

substratu. Kyslik ve vodném prostiedi figuruje jako akceptor vzniklého e (6). Vznikly O, dale

interaguje s jednotlivymi formami kysliku za vzniku hydroperoxylového radikalu HO2 a H20-

(7-9)"2.

O2+e"— O2”

02 +H" — HO>

HO2 + HO2 — H202+ Oz
02"+ HO2 — H202+ O3

(6)
(7)
(8)
©9)

Rozkladnd reakce polutantu pak probihd v kapalném ¢i plynném médiu a jsou pro ni

charakteristické nasledujici kroky:
e Transfer a nasledna adsorpce reaktantu na povrch katalyzatoru
e Chemicka reakce reaktantu
e Desorpce vzniklych produkti reakce

e Odstranéni produkti reakce z rozhrani katalyzator-tekutina
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Obréazek 3 Princip heterogenni fotokatalyzy (upraveno dle ™)

1.3.2.1 Fotokatalyzatory
V ramci heterogenni fotokatalyzy se nejcastéji pouzivaji jako fotokatalyzatory oxidy

ptechodnych kovi (TiO2, ZnO, CeO.) a sulfidy (CdS, ZnS), tj. fotokatalyzatory
polovodi¢ového typu’® ', Mezi zakladni parametry pouziti daného katalyzatoru patii jeho
fotokatalyticka u¢innost spojena s jeho schopnosti absorpce UV zateni, chemicka a fyzikalni
stabilita, dostupnost, vliv na zivotni prostfedi a cena. Tyto pozadavky v nejvyssi mife splituje
TiO.. Ten se v piirodé vyskytuje ve tiech krystalovych modifikacich: rutil, anatas a brookit.
Mezi nejbéznéjsi formy TiOz patii rutil. Méné Casty a termicky méné stabilni je anatas, ktery
&asto pri vyssi teploté prechézi na rutilovou formu’’. Brookit se v piirodé nachazi velmi vzacné,
krystalova forma neni jednotna a €asté je 1 kontaminace jinymi prvky.

Fotokatalytickéd aktivita TiO2 je ovlivnéna mnoha vlastnostmi samotného fotokatalyzatoru.
Mezi né beze sporu patii krystalova struktura. Ze tfi zminénych druhti TiO2 vykazuje nejvyssi
fotoaktivitu anatas. Anatasova forma ma vétsi sitku pasu zakazanych energii oproti rutilovée
formé&. Elektrony vzniklé v anatasu maji tedy vétsi reduk¢ni schopnost nez elektrony v rutilu
(maji vyssi energii). Diky tomu Ize dosdhnout vyssich energetickych hladin po ozafeni Castice
anatasu a snaz§imu pienosu e” na adsorbovanou molekulu organické latky. Piestoze anatasova
forma vykazuje nejvyssi fotoaktivitu, komercné se Casto pouzivaji i smési anatasové a rutilové

formy. Ne&ktii autofi uvadéji, Ze v tomto piipadé dochazi k synergickému ucinku mezi obéma
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typy TiO>. Tento jev je zpusobeny pfenosem € z vodivostniho pasu anatasu na vodivostni pas
rutilu®-,

Dale je fotoaktivita ovlivnéna velikosti jednotlivych ¢astic TiOz a jejich porozitou. Obecné
plati, ze s mensi velikosti ¢astic TiO, vzrusta aktivni povrch piipadajici na jednotku hmotnosti
katalyzétoru, ¢imz dochazi k snadné&jsi adsorpci degradovaného substratu i lepsi absorpci
zateni. Na druhou stranu muze za specifickych podminek (napf. zména pH) dochazet ke
koagulaci jemnych ¢astecek fotokatalyzatoru, coz je dano jednak ndbojovymi interakcemi a
jednak van der Waalsovymi pfitazlivymi silami. Diky tomu klesa specificky povrch
aglomerovanych ¢astic, na kterém miize dochazet k adsorpci a destrukci substratu. Stejné tak i
generace HO- radikalu je vyssi v piipadé neaglomerujicich ¢astic fotokatalyzatorul84,

Uginek heterogenni fotokatalyzy mize byt téZ ovlivnén pfitomnosti necistot ve struktuie
fotokatalyzatoru. Necistoty pak ovliviiuji vySe zminéné vlastnosti fotokatalyzatoru, nebo se
mohou vézat na povrch TiO: a tim sniZovat prostor pro adsorpci substratu na jeho povrchu.
Mezi tyto nedistoty mize patfit napt. jind forma TiO2 (napf. pfitomnost brookitu v anatasové
formé), &i stopova ptitomnost jiného kovového prvku®>®,

V rdmci studia heterogenni fotokatalyzy se Casto pouzivaji komeréné dostupné a dobie
definované katalyzatory jako je napiiklad Evonik P 25 Aeroxide (dtfive Degussa P 25). Jedna
se 0 smés dvou forem TiO2 vV poméru rutil ku anatasu 1:4. BET specificky povrch tohoto typu
fotokatalyzatoru se pohybuje v rozmezi 35-65 m?g™. Stfedni primér primarnich &astic je
uvadén mezi 20 a 35 nm87°,

Nékteré prace popisuji  laboratorné piipravené katalyzatory, vétS§inou v podobé
nanokrystalickych polovodi¢u. Napiiklad metodou sol-gel byl ptipraven nanokrystalicky TiO>
(anatas a rutil) spolu s kompozitem TiO2 nanesenym na uhlikovych nanovlaknech®°?,

Jsou téz ptipravovany rizné modifikace fotokatalyzatord s cilem ziskat nové fotochemické
vlastnosti (napft. inhibice rekombinace, iniciace pti vysSich vinovych délkach, a podobng).
Krome¢ katalyzatorii na bazi oxidu titanic¢itého byly syntetizovany i katalyzatory na bazi dalSich
prvku (napf. Pt, Zn). Vlastnosti fotokatalyzatoru (velikost krystalt a jejich forma, specificky
povrch) jsou pak zavislé na mnozstvi ptidavaného kovu®2.

Kompozitni fotokatalyzatory na béazi CdS/TiO2 jsou vyhodné zejména z divodu vyssich
reak¢nich rychlosti fotokatalytické reakce. V roce 2001 byl poprve piipraven TiO> katalyzator
dopovany dusikem. Takto pfipravené fotokatalyzatory (dopované vétSinou nekovovymi prvky)
maji zcela unikatni strukturu, diky které maji i fadu novych vlastnosti. Napiiklad TiO:
dopovany dusikem vykazuje fotoaktivitu pii vyssich vinovych délkach nez samotny TiO>. TiO>

dopovany uhlikem pak zvysuje adsorpci organickych molekul na povrch katalyzatoru®®%,

29



1.3.2.2 Fotoreaktory

Fotokatalyzator pouzivany ve fotokatalytickych reaktorech mtize byt v suspenzi, ¢i navazany
na nosi¢i®®. Pokud se fotokatalyzator vyskytuje v suspenzi, zvysuje se tim jeho aktivni
specificky povrch a tudiz i rychlost fotokatalytické reakce. Nevyhodou je potfeba nasledné
separace fotokatalyzatoru z reak¢ni smési. Mezi reaktory, ve kterych se pouziva fotokatalyzator
V suspenzi, patii rizné formy vsaddkovych reaktorti, pritocnych reaktorti, ¢i rotacnich
bubnti®’%°,

Pokud je fotokatalyzator navazan na urCity inertni substrat (napf. keramické, hlinikové,
sklenéné desky), odpada problém se separaci fotokatalyzatoru'®-12, Na druhou stranu jeho
navazanim na inertni nosi¢ se snizuje pocet pfistupnych aktivnich mist. Obtizné a nakladné je
Cisténi fotokatalyzatoru, popiipadé jeho vyména. Mezi reaktory s takto imobilizovanym
fotokatalyzatorem patii rizné¢ formy rotacnich diskovych reaktori nebo membranovych
reaktorql93104,

Rychlost fotokatalyticke reakce je zavisla nejen na typu a vlastnostech fotokatalyzatoru, avsak
do ur¢itého mnozstvi i na koncentraci fotokatalyzatoru at’ uz v suspenznich systémech ¢i v jeho
imobilizované form¢. V optimalnim ptipad¢ jsou vSechny casteCky fotokatalyzatoru ozatreny a
ucastni se fotokatalytické reakce. Nad touto optimalni hodnotou vSak nadbyte¢né mnozstvi
fotokatalyzatoru brani pronikani fotont k povrchu jednotlivych ¢astecek katalyzatoru. Stejné
tak pfi vyssich koncentracich fotokatalyzatoru v suspenzi dochazi snadnéji k jeho aglomeraci a
tim snizeni jeho specifického povrchu, ktery je ptistupny pro zarenil%>1%,

Obdobné je reakéni rychlost zavisla i na pocate¢nim obsahu substratu v roztoku, ktery na
povrchu fotokatalyzatoru reaguje s hydroxylovymi radikély. Pfi vysoké koncentraci substratu
je jiz reakéni rychlost na koncentraci nezavisld. To je dano saturaci povrchu katalyzatoru
adsorbovanymi molekulami polutantu. Maximalni a¢innost heterogenni fotokatalyzy je tedy
dana také optimalnim mnozstvim substratu, které u kazdého systému a experimentalniho
usporadani mize byt odlisné®’.

Pro realizaci procesu v laboratornim méfitku se vétSinou pouzivaji vsadkové michané reaktory
o riznych objemech. Do nich je nasledné pteveden zpracovavany roztok obsahujici 1é¢ivo a
suspenze katalyzatoru. Zdroj UV zafeni je pak umistén nad ozafovanou hladinu, nebo ve
sklenéné trubici vertikalné ponofené v reaktoru. Ve vétsim meftitku se pouzivaji reaktory, kde
je zpracovavany roztok cirkulovan pomoci pumpy ze zdsobni nadrze. Provozni parametry
Vv téchto reaktorech mohou byt prubézné nastavovany a monitorovany (prutoky, teplota, tlak, a
podobn¢). Nékteré suspenzni reaktory maji jeSté piidruzeny membranovy modul, ktery

umoziuje separaci a recyklaci dispergovaného katalyzatoru'®,
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1.3.2.3 Zdroje zareni
Rychlost heterogenni fotokatalyzy je taktéz zavislA na mnozstvi zafeni pohlceného

fotokatalyzatorem. To mize byt ovlivnéno jak samotnym zdrojem zateni, tak jeho umisténim.
Vinova délka zareni musi byt takova, aby elektrony katalyzatoru ziskaly energii nutnou na
prekonani zakazaného pasu. Energie (Eg) zakazaného pasu zavisi na typu Katalyzatoru.
Napiiklad u TiO2 Eq ¢ini 3,0 eV pro rutil, 3,2 eV pro anatas. Treti forma TiO2 brookit je
nestabilni, z toho divodu se uvadi hodnota Eg v rozmezi 3-3,6. Aby doslo k absorpci zafeni

(rutilova forma), respektive 387 nm (anatasova forma)®. Vysledky experimentt viak ukazuij,
ze fotokatalyticka u¢innost rutilového TiO: je ve srovnani s anatasovou formou zanedbatelna,
coz souvisi s dalSimi strukturnimi parametry téchto forem.

Jako zdroj UV zafeni se pii katalyze prostfednictvi oxidu titani¢itého tedy pouzivaji UV lampy
emitujici zafeni nejéast&ji v rozmezi vinovych délek 250 - 400 nm. VétSinou se jedna o
rtutové!' 1! nebo xenonové vybojky!2113. Casto byva vyuzivano i sluneéni zateni'**116, Jeho
pouziti je vS§ak omezeno na katalyzatory s nizsi energii zakazaného pasu, nez ma zakladni TiO>
anatasoveho typu.

Germicidni lampa byla pouzita v rdmci studia odstranovani nesteroidnich antirevmatik ve
vytocich ¢istiren odpadnich vod!. Intenzita zateni této lampy emitujici v UV-C oblasti (254
nm) ¢inila 1,54 W.m™. Tato lampa byla umisténa v uzavieném fotoreaktoru, ktery se nachizel
mezi zasobni nadrzi a membranovym modulem z hydrofobnich polypropylenovych viléken.
Germicidni lampy emitujici pti vinové délce 253,7 nm (52 W) byly pouzity 1 v ptipad€ provozu
fotokatalytického membranového reaktoru v pilotnim provedeni pro ¢isténi povrchovych
vod!8,

V soucasné dob¢ se zacinaji vyuzivat i UV - LED zdroje zafeni. Mezi jejich vyhody patii ve
srovnani s diive uvedenymi zdroji nizsi pfikon a minimalni produkce tepla a 0zonu. Bézné se
dodavaji UV-A zdroje, které emituji zafeni v oblasti okolo 360 nm. Tyto vinové délky jsou
méné vhodné napft. pro ptimou fotolyzu polutantli, avSak jsou dostacujici pro absorpci zareni

casteckami TiO2 katalyzatoru anatasového typu. Oproti klasickym rtutovym vybojkam maji
vvvvv 119

Prvni pouziti LED zdroje zafeni (2003) slouzilo k fotokatalytickému ¢isténi vzduchul?,

V posledni dobé byla publikovana tada praci zabyvajicich se vyuzitim téchto zdroji pfi

odstrafiovani 1é¢iv z vodnich matrict21-123,
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Emitované zateni ze zdroje je absorbovdno Casteckami fotokatalyzatoru. Celkové mnozstvi

absorbovaného zaieni v daném systému uréuje kvantovy vytézek @24

pocet zreagovanyc hmolekul
= g (10)

¢

pocet absorbovanych kvant

Dle Einstein-Starkova zakona ¢ini v idealnim pfipadé ¢=1. Kvantovy vytézek je zavisly na
katalyzatoru, reak¢nich podminkach a typu reakce. VétSina fotochemickych reakci odpovida
této podmince. Setkavame i s takovymi reakcemi, u nichz je kvantovy vytézek rizny od jedné,
smérem nahoru i dolii. Odklon na stranu vyssich hodnot pozorujeme naptiklad v téch ptipadech,
kdy je reakce za danych podminek fetézova, tj. kdyz preména, zpiisobena pohlcenim jednoho
kvanta svétla molekulou vede ke vzniku aktivnich ¢&astic, volnych radikalt, valencné
nenasycenych atomi, nebo nabuzenych molekul. Ty vzajemné interaguji s jinymi molekulami
a mohou v nich zptisobit podobné zmény. Odklon smérem dolii pozorujeme v ptipadech, kdy
dochazi napiiklad k rekombinaci primarnich produkti procesu nebo k nefektivnimu pohlceni
zareni.

Mnozstvi absorbovaného zéafeni fotokatalytickym systémem mitize byt zjiSténo jen v piipadé,
kdy je zndma intenzita dopadajiciho z&feni. Tu lze stanovit naptiklad chemicky pomoci
vhodného aktinometru, diky kterému lze zjistit mnozstvi dopadajicich fotond v daném
reakénim systému za uréity ¢as'®,

Chemicka aktinometrie je zaloZena na fotosenzitivnich smésich chemikalii. Naptiklad kyselina
Stavelova v pfitomnosti siranu uranylu se mineralizuje a mnozstvi nespotiebované kyseliny se
zjistuje zpétnou titraci, ¢i méfenim absorbance. Tento aktinometr je vhodny pro rozsah
vinovych délek 200-500 nm. Nejpouzivangjsi systém je vSak zalozen na fotolyze ferioxalatu
draselného Ks[Fe(C204)3].3H20, pfitemz dochazi k redukci Fe®* na Fe?*. Fe?* nasledné tvofi
komplex s 1,10-fenantrolinem, ktery absorbuje zafeni pii vlnové délce 510 nm. Oproti prvné
zminénému aktinometru ferioxaldt draselny vykazuje vySsi senzitivitu, §irSi rozsah vlnovych

délek a vyssi stabilitu produktt vzniklych fotolyzou'?.

1.3.2.4 Heterogenni fotokatalyza diklofenaku a naproxenu
Heterogenni fotokatalyza DCL a NPR byla pfedmétem fady experimentalnich studii?’-%,

Typicka experimentalni uspofadani pouzitd pro heterogenni fotokatalyzu NPR a DCL jsou
uvedena v tabulce 4. Z tabulky je zfejmé, Ze pii experimentech byly pouzivany s vyjimkou

nanovlaken®3 suspenzni reaktory v riznych uspoiadanich o objemech v rozmezi 0,1 az 5 litru.
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Jako fotokatalyzator byl pouzit komeréné dostupny Aeroxid (Degussa) P 25 v koncentracnim
rozmezi setiny az jednotky g/l. Zafeni bylo zajisténo vybojkami emitujicimi v UV-C,
popiipadé UV-B oblasti, taktéZ bylo pouzito slune¢ni zafeni'®l. Obsah 1é¢iv ve studovanych
systémech se pohyboval vétSsinou v fadech mg/l z divodu nasledné analytické koncovky
pouzité pro stanoveni intermediati. I z toho diivodu byla 1é¢iva ptipravena v deionizované vodé
(DI). V pripad¢, kdy nebyl studovan mechanismus fotokatalytického rozkladu, byla 1é¢iva

ozafovana Vv redlnych matricich (komunalni vody).

Tabulka 4 Experimentalni studie heterogenni fotokatalyzy naproxenu a diklofenaku

Reaktor )
Katalyzator ] ) ) Lécivo texp Mechanismus )
Zdroj UV Matrice  Objem Zdroj
(o) (mg/l) ) degradace
typ
Nizkotlaka
TiO2 NPR Pouze
264 a 365 DI 0,11 1 g 130
nanovlakna 0,2 intermediaty
nm
TiO2
) Slune¢ni  Komunalni 51 DCL
Aeroxid 12 Ne 131
zateni ov prito¢ny 0,2
0,25
_ 51 DCL Pouze
TiO20,3 250 W DI 2 y 135
prutocny 20 intermediaty
TiOy 9 W, 350- Ponorny  DCL
_ DI 2 Ano 136
Aeroxid 0,5 400 nm reaktor 10
TiO2
_ Vysokotlaka 1l DCL
Aeroxid 0,5- DlaOV ) 2 Ne 37
323 nm trubkovy 0,5-80
2,5
TiO2 24 W, 365 Pouze
_ DI prutocny DCL2 8 5 138
Aeroxid 0,5 nm intermediaty

Uroveti odstranéni 1é¢iva z odpadni vody je vétsinou chapana jako mira vymizeni ptivodni
latky. Koncentrace jsou obvykle stanovovany pomoci vysokouéinné kapalinové
chromatografie (HPLC), avSak béhem heterogenni fotokatalyzy dochéazi Casto (zejména
V pocatecnich stadiich procesu) pouze ke zméné chemické struktury latky. Proto ve vétSing

pfipadi byly méfeny 1 parametry chemickeé spotieby kysliku (CHSK) ¢i celkového organického
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uhliku (TOC), u kterych je ubytek nizsi nez v ptipad¢ chromatografické analyzy a jsou mirou
totalni mineralizace organické latky!32-134,

Reakéni mechanismy heterogenni fotokatalyzy nesteroidnich antirevmatik (tj. meziprodukty
rozkladné reakce) byly vétsinou zjisStovany pomoci HPLC jako separa¢ni metody a hmotnostni
spektrometrie jako metody identifikacni.

Byla popséna fotocyklizace DCL a nésledn¢ ztrata atomu chloru a vodiku za vzniku kyseliny
2-(8-chloro-9H-karbazol-1-yl)octové. Odtrzenim dalsiho atomu chloru doslo k nasledné adici
—OH skupiny. VySe zminéna kyselina miize byt taktéz dekarboxylovéana za vzniku karbazolu,
ktery opét ztraci atom chloru. Hydroxylace byla urfena jako hlavni reakce bé&hem
fotokatalytickeho odstraiovani DCL. Az posléze nastala dechlorace vzniklych meziproduktu.
Béhem heterogenni fotokatalyzy NPR byla popsana demethylace a nasledna dekarboxylace
molekuly za vzniku 2-(6 hydroxynaftalen-2-yl)propanové kyseliny. Dalsi mozna reakce je
ptima dekarboxylace molekuly NPR. Za ptitomnosti kysliku dochazi ke generaci dvou hlavnich
degradac¢nich produkti, a to 1-(6-methoxynaftalen-2-yl)ethanonu a 1-(6-methoxynaftalen-2-
yl)ethanolu®!18,

Mechanismus rozkladu DCL (NPR) je zavisly na procesnich podminkach (druh, mnoZstvi a
vlastnosti fotokatalyzatoru, zdroj zafeni, apod.). Ztoho divodu mohou vznikat rtzné
intermediaty s odlisnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. Diky tomu se i toxicky u¢inek na
necilové organismy muizZe lisit.

Bylo popsano, ze béhem heterogenni fotokatalyzy DCL vznikaji chloroderivaty a latky na bazi
karbazolu, jejichz toxicita viéi necilovym organismim je vyssi, nez je toxicita samotného
16¢ival®®. Obdobné je tomu v ramci heterogenni fotokatalyzy DCL ve smésich. Béhem 48
hodinového experimentu byl dosazen tibytek pies 80 %, avsak toxicita poklesla pouze 0 9 %4,
Jedna z krucialnich podminek je taktéz doba fotokatalytického ucinku. Béhem 480 minut ve
vsadkovém uspotadani nedoslo ke zvyseni toxicity DCL (méfeno jako viabilita kvasinek) a
jeho produkti degradace. Mezi Casteéné produkty fotokatalyzy DCL a NPR patii téz
jednoduché organické kyseliny, jejiz toxicita vici puvodnimu 1é¢ivu (popt. vici vyse

zminénym intermediatim) je nizsi4.,
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2 Cile préace

Z teoretického rozboru a provedené literarni reSerSe vyplyva, Ze riznymi aspekty vyuziti
procesu heterogenni fotokatalyzy pro odstraniovani rezidui DCL a NPR z odpadnich vod se
zabyvala cela fada autort. Je vSak ziejmé, ze i pfes vyrazny nartst publikaci shrnujicich
vysledky laboratorniho vyzkumu v nékolika poslednich letech!¥?147 je studium této
problematiky stale aktualni. Doposud nebyly publikovany Zadné ¢lanky tykajici se pilotniho a
provozniho ovéfeni technologie. Zakladni limitaci je pfedevsim vysoka energeticka narocnost
pouzitého zdroje UV zafeni. Jeden z prvnich ¢lanka zabyvajicich se fotokatalyzou odpadnich
vod obsahujicich residua 1é¢iv za pouziti modernich nizkoenergetickych UV LED zdroju zateni
byl publikovan v roce 2015, tedy kratce po formulaci zadani této prace. V soucasné dobé je
studium specifik vyuziti UV LED zdroju zafeni pii heterogenni fotokatalyzy piedmétem
zvy$eného zajmul49-152,

Na zakladé toho byly definovany nasledujici cile predkladané prace:

e navrhnout laboratorni michany vsadkovy fotoreaktor, ovéfit jeho funk¢énost a nalézt
optimalni provozni podminky fotokatalytického rozkladu residui DCL a NPR,

e popsat a zhodnotit specifika fotokatalytického rozkladného procesu DCL a NPR pii
pouziti UV-A LED zdroju zafeni,

e stanovit vliv vybranych matric na ucinnost odstranéni DCL a NPR heterogenni
fotokatalyzou, popsat a vyhodnotit vliv slozeni realnych vod na Uc¢innost odstranéni
obou lécCiv,

e ovetit vliv pH a pfidavku peroxidu vodiku na pribéh fotokatalytické degradace
v realnych matricich,

e navrhnout a ovéfit postup stanoveni DCL a NPR s ohledem na detekci téchto 1é¢iv ve
vodnych roztocich v fadech pg/l. Metodu nasledné ovéfit v ramci stanoveni 1é¢iv ve
vzorcich povrchovych a odpadnich vod,

e stanovit a posoudit toxicky uc¢inek DCL, NPR a moznych produktl vzniklych v prab¢hu

fotokatalytické degradace 1éCiv.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

Chemikalie pouzité v jednotlivych experimentech jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5 Pouzité chemikalie

Nazev Vzorec Vyrobce
Diklofenak- Na C14H10C1:NNaO; Sigma
Aldrich
Naproxen-Na C14H13NaOs As‘ligrrpca;]
Oxid titanicity AV-01 TiO: Precheza
Oxid titani¢ity P-25 (Aeroxide) TiO Evonik
Oxid titanic¢ity Hombikat UV-100 TiO2 Sachtleben
1, 10- Fenantrolin C12HsN2 Lach-Ner
Acetonitril C2HsN Lach-Ner
Methanol CHsOH Lach-Ner
Kyselina fosforecna H3PO4 Penta
Kyselina chlorovodikova HCI Penta
Kyselina sirova H2SO4 Penta
Kyselina $tavelova dihydrat (COOH)2-2(H20) Lach-Ner
Hydroxid draselny KOH Penta
Hydrogenuhli¢itan sodny NaHCOs Penta
Chlorid amonny NH4CI Penta
Chlorid hotfe¢naty hexahydrat MgClz -6(H20) Penta
Chlorid vapenaty dihydrat CaCl,-2(H20) Penta
Siran hotecnaty heptahydrat MgSO4-7(H20) LaChema
Siran Zelezity heptahydrat Fe2(SO4)3-7(H20) Lach-Ner
Dihydrogenfosforec¢nan draselny KH2PO4 Penta
Chlorid Zelezity hexahydrat FeCls-6(H20) Penta
Sodna sul kys. Na;EDTA-2(H.0) Lach-Ner

etylendiamintetraoctové
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Nazev Vzorec Vyrobce

Kyselina borita H3BO3 Lach-Ner

Chlorid manganaty tetrahydrat MnClz-4(H20) Merck
Chlorid zine¢naty ZnCl> Lach-Ner
Chlorid kobaltnaty hexahydréat CoCl2-6(H20) Lach-Ner
Molybdenan sodny dihydrat Na;Mo004-2(H20) Lach-Ner

Chlorid méd’naty dihydrat CuCl2.2(H20) Spolana

Demineralizovana voda H20 Univerzita
Pardubice

K zajisténi dobré rozpustnosti ve vodnych roztocich byly pii experimentech pouzity sodné soli
DCL a NPR. Cistota t&chto chemikalii byla > 99,9 %. Cistota acetonitrilu (ACN) a methanolu
(MeOH) pouzitych v chromatografickych analyzéach byla > 99,9 %. Kyseliny a hydroxid sodny
slouzily k ipravé pH matric ¢ mobilni faze (MP) v chromatografické analyze. Cistota t&chto
chemikalii byla na Grovni p. a. Pouzité anorganické soli slouzily pievazné k ptipravé Zivného
roztoku pro nasledné stanoveni toxicity. Jejich Cistota byla taktéz na Grovni p. a.

Byly testovany 3 komeréné dostupné fotokatalyzatory: Degussa (Aeroxide) P-25, Hombikat
UV-100 a Precheza AV-01. Suspenze katalyzatoru byla pfipravena navazenim piislusného
mnozstvi oxidu titani¢itého a jeho vmichanim do 500 ml DI H20 a naslednou homogenizaci
pomoci ultrazvuku po dobu 30 min. Po homogenizaci byla suspenze kvantitativné pievedena

do michaného reaktoru.

3.2 Pouzité pristroje a vybaveni
V tabulce 6 jsou souhrnné uvedeny vSechny pfistroje, které byly pouzity v jednotlivych

experimentech. Pro studium fotokatalytické ucely byl pouzit 41 michany reaktor navrzeny
v ramci této prace (Univerzita Pardubice) spolu s UV-LED lampou emitujici v UV-A oblasti
(365-370 nm). Podrobnéjsi popis reaktoru spolu se zdrojem UV zafeni je uveden Vv kapitole
3.6.2. V ptipadech, kdy nedochazelo k ovlivnéni stanoveni obsahu DCL a NPR jejich
degrada¢nimi produkty, byla tato 1é¢iva stanovovana pomoci Spektrofotometru DR 6000.
Stejné tak byla takto stanovovana i CHSKcr, biochemicka spotieba kysliku (BSKs), absorbance
pii 254 nm (A2s4). Pomoci kapalinového chromatografu DeltaChrom 2000 byl stanovovan

obsah DCL a NPR zjednotlivych degradacnich procest. Pokud byla pouzita pocatecni
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koncentrace 500 pg/l, byly vzorky nejprve zakoncentrovany pomoci prekoncentracni jednotky

Chromabond na prekoncentracnich kolonkach Oasis HLB.

Tabulka 6 Pouzité pfistroje a vybaveni

Piistroj Typ Vyrobce
UV/Vis spektrofotometr DR 6000 Hach
Fluorescenc¢ni spektrofotometr Fluorolog PTI
SPE prekoncentra¢ni jednotka Chromabond Macherey-Nagel

Chromatograf HPLC
Analyzator TOC
Kyvetové testy CHSK
Kyvetové testy CHSK
Kyvetové testy BSK
Kyvetove testy BSK
Kolona HPLC
UV-LED lampa
Napajeci zdroj
Vsadkovy michany reaktor
pH metr
Membranové dmychadlo
Michadlo
Ultrazvuk
Termostat
Odstredivka
Prekoncentracni kolonky
Digitalni mikroskop

Distribuce velikosti ¢astic

DeltaChrom 2000
Formacs
LCI1 500 0-150 mg/I
LCI 400 0-1000 mg/I
LCK 554 0,5-12 mg/I
LCK 555 4-1650 mg/I

250 x 4 nm Nukleosil C18-120-5

CBM-120-UV
HCS-3302-USB
vlastni konstrukce
HQ 30d Flexi
EL-S 60
Mr Hei Tec
HI 839800
5804 R
Oasis HLB 60 mg
Eclipse 80i

Zetasizer Nano

Watrex
Skalar
Hach
Hach
Hach
Hach
Watrex
Luminus
Manson
Univerzita Pardubice
Hach
Secoh
Heidolph
Baidelin
Hanna
Heidolph
Waters
Nikon

Malvern
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3.3 Pouzité matrice
Jako matrice pro studium jednotlivych fotokatalytickych procest byly pouzity vzorky pitné

(PiV), povrchové ti¢ni (PV) a odpadni vody (OV). Vzorky PV byly odebirany v bieznu 2016
z teky Labe v Pardubicich (50° 02' 32.6" S 15° 46'0 8.9" V) do plastovych vzorkovnic. Vzorky
byly po odbéru zfiltrovany s cilem odstranit hrubé necistoty (listi, hmyz, drobné jilovité
¢astecky, apod.) pomoci bézného laboratorniho bunié¢inového filtra¢niho papiru. Vzorky OV
byly odebrany v bfeznu 2016 z ndtoku méstskych komunalnich vod na Biologické Eistirné
odpadnich vod Pardubice-Rybitvi (50° 02' 47.2" S 15° 41' 38.0" V). Vzorky byly uskladnény v
temnu pii teploté 4 °C. PiV byla odebrana z rozvodu laboratofe UEnviChl FCHT Univerzity
Pardubice. DI byla vyrobena pomoci reverzné osmotické jednotky (Univerzita Pardubice,

centralni rozvod, vodivost 4 uS/cm).

3.4 Priprava zasobnich a standardnich roztoku
Zasobni roztoky 1é¢iv byly pfipraveny navazenim 125 mg DCL (NPR) do 250 ml odmérné

banky spolu s 50 ml DI. Takto pfipraveny roztok byl 10 min homogenizovan v ultrazvuku a
posléze doplnén na objem 250 ml. Takto ziskané z&sobni roztoky o koncentraci 1é¢iva 500 mg/I
byly ulozeny v chladu a temnu pfi 4 °C.

Kalibra¢ni ptimky pro DCL a NPR byly vytvofeny v ptislusném koncentraénim rozmezi, které
zohlediiuje nejen jejich pritomnost v odpadnich ¢i ptirodnich vodach, ale 1 negativni G¢inky na
necilové organismy. Koncentrace jednotlivych 1é¢iv se proto pohybuji v rozmezi 0,25 mg/l do
50 mg/l. Roztoky DCL (NPR) o koncentraci 1 mg/l — 50 mg/l byly pfipraveny fedénim
zasobnich roztokt. Roztoky DCL (NPR) o koncentraci 1é¢iva 0,1-0,5 mg/l byly ptipraveny
rozfedénim roztoku o koncentraci 10 mg/l. Pfipravené kalibracni roztoky byly prométeny
pomoci UV/Vis spektrofotometru a HPLC. Proméfenim roztokiit DCL a NPR a vynesenim
zavislosti absorbance ¢i HPLC signalu na koncentraci DCL (NPR) byla sestrojena kalibra¢ni
pfimka, kde plocha pikii (popt. absorbance) byla vynesena proti pfislusné koncentraci 1é¢iva.
Tabulka 7 popisuje koncentraci DCL a NPR v jednotlivych kalibraénich roztocich, pipetovany
objem (Vp), signal a absorbance zjisténé pomoci HPLC a UV/Vis spektrofotometrie. Konkrétni

analyticka stanoveni obou 1é¢iv jsou popsana v nasledujici kapitole.
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Tabulka 7 Koncentrace diklofenaku a naproxenu v jednotlivych kalibra¢nich roztocich, jejich

fedéni, signal a absorbance zjisténé pomoci HPLC a UV/Vis spektrofotometrie

Poradové Koncentrace Vp Vh,0o Signaloc. Signalner Abct ANPR
Cislo (mg/l) (mg/l)  (ml) (mV) (mV) ) )
1 50 5 45 975,2 3187,9 1,975 -
2 25 2,5 47,5 514,7 1645,1 0,976 -
3 10 1 49 211,6 766,5 0,376 1,699
4 6 0,6 49,4 122,2 417,8 0,225 1,020
5 4 0,4 49,6 79,9 274,8 0,16 0,721
6 2 0,2 49,8 34,3 195,9 0,081 0,325
7 1 0,1 49,9 9,7 82,6 0,039 0,175
8 0,5 2,5 47,5 5,2 27,1 0,02 0,091
9 0,25 1,25 48,75 - 16,1 - 0,05
10 0,1 0,5 49,5 - 7,6 - -

Z divodu vysoké absorbance NPR byla kalibra¢ni piimka sestrojena do koncentrace 1é¢iva 10
mg/l. Pro spektrofotometrické stanoveni NPR o vy$§im obsahu byly pfislusné roztoky fedény
1:1. Kalibra¢ni pfimky pro DCL a NPR byly ziskany linearni regresi experimentélnich dat a

jsou znazornény na obrazku ¢. 4.
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Obrazek 4 A) Kalibra¢ni ptimka pro DCL a NPR zjisténa podle HPLC B) Kalibra¢ni pifimka
pro DCL a NPR zjisténé podle UV/Vis spektrofotometrie

3.5 Analyticka stanoveni

3.5.1 UV/Vis absorpéni spektrofotometrie

UV/Vis absorpéni spektrofotometrie byla vyuZzita pro méfeni vinovych délek absorpénich
maxim DCL a NPR, vyhodnoceni kyvetovych CHSKcr a BSKs testi a méfeni absorbance
fenantrolinového komplexu v ramci ferioxalatové aktinometrie. Hodnoty vinovych délek
absorp¢niho maxima DCL a NPR o koncentraci 20 mg/1 byly méfeny pomoci spektrofotometru
DR 6000 v kfemennych kyvetach o optické draze 1 cm. Jako slepy vzorek byla pouzita DI.
Rozsah skenovani vinovych délek byl 190-650 nm.

Pro DCL bylo naméfeno absorpéni maximum pii 273 nm a pro NPR byla naméfena Ctyfi
absorpéni maxima pti 330 nm, 317 nm, 269 nm a 237 nm. Absorpéni maximum 237 nm pro
svou vysokou hodnotu absorbance bylo vybrano pro nasledujici analyticka stanoveni.

Pro kyvetove testy CHSKcr a BSKs byl zvolen ,,program carového kodu®, pii kterém doslo
automaticky Kk pfifazeni vhodné vlnové délky nutné k vyhodnoceni kyvetového testu
a vynulovani slepého vzorku. Vzorky ferioxalatové aktinometrie byly méfeny pii absorpénim

maximu 1, 10-fenantrolinu (510 nm).
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3.5.2 Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Vzorky DCL a NPR byly analyzovany pomoci HPLC. Jako stacionarni faze byla pouzita kolona
obsahujici Nucleosil C18. Jako MP byla pouzita smés ACN s DI v poméru 3:2. Pouzita DI byla
okyselena H3PO4 (na 1 1 MF bylo pouzito 0,75 ml H3POs). Tok MP ¢inil 1 ml/min a tlak
systému 11 MPa.

Pied vlastnim méfenim byly zapnuty vSechny moduly chromatografu-degaser, autosampler,
pumpy, teplotni jednotka, detektor s diodovym polem (pro méteni DCL) a fluorescenéni
detektor (pro méteni NPR). Nasledné pies ventil byly kapilary manualné odvzdusnény. Byl
zapnut software Clarity, ve kterém byl zvolen pomér a prutok MF, doba analyzy (10 min),
vlnova délka detektorti. Nasledné byl zapnut tok MF, pficemz kolona byla 10 minut promyvana.
Po této dobé byla pomoci autosampleru zapocata analyza jednotlivych vzorkl. Pii vyse
uvedenych separa¢nich podminkach ¢inil reten¢ni Cas (tret) DCL 8,5 minut. Pro NPR ¢inil tret
NPR 5,5 minut. DCL a NPR byly prométovany pii vinovych délkach 273 nm a 237 nm. Po
mefeni byla kolona opét 10 minut vymyvéana tokem MF. Nasledné byly pies software vypnuty
pumpy a po Uplném poklesnuti tlaku v systému i software samotny. Nakonec byly manualné

vypnuty vSechny ¢asti kapalinového chromatografu.

3.5.3 Meéreni biochemické spoti‘eby Kkysliku

BSKs udava mnozstvi rozpusténého kysliku, ktery je potiebny k aerobnimu biochemickému
rozkladu organickych latek ve vodé. Redici voda byla pfipravena pouzitim 500 ml pitné vody,
do kterych bylo napipetovano 0,3 ml stopovych prvki ze sady kyvetovych testi LCK 554 a
LCK 555. Nasledné bylo pouzito 20 ml inokula, u kterého CHSKc, ¢inilo 40 mg/I. Po inokulaci
byl tento vodny roztok 3 dny aerovan a nasledné pouzit jako fedici voda pro stanoveni BSKs.
Pt1 vlastnim méfeni bylo napipetovano 1,8 ml vzorku do reakéni kyvety. U vzorkli komunélni
odpadové vody bylo nejprve 0,4 ml vzorku smiseno s 2,8 ml fedici vody. Po homogenizaci bylo
napipetovano 0,5 ml roztoku do reakéni kyvety. Nasledné byly kyvety naplnény az po okraj
fedici vodou. Kyvety byly poté uloZeny na 5 dni ve tmé pfi stalé teploté 20 °C. Jako slepy
vzorek byla pouzita kyveta naplnéna po okraj pouze fedici vodou. Po péti dnech byl preveden
obsah uzavéru obsahujici sklenéné kulicky a LiOH do reakéni kyvety. Kyvety byly uzavieny a
opakovang tfepany po dobu 3 minut, dokud se tabletky hydroxidu nerozpustily. Hodnota BSKs

v mg/l byla vyhodnocena pomoci spektrofotometru DR 6000.
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3.5.4 Stanoveni stupné mineralizace

K zjisténi stupné mineralizace byly pouzity dvé metody- CHSKcr a TOC. CHSKc, indikuje
mnozstvi kysliku (mg/1), kter¢ je ekvivalentni mnozstvi organické latky potfebné na jeji oxidaci
pomoci K2Cr207. Naopak parametr TOC urcuje celkovy organicky uhlik (mg/l), ktery se zjisti

celkovou mineralizaci vzorku®®.

3.5.4.1 Méfeni chemické spotieby kysliku
Pro méfeni CHSKcr byly odpipetovany 2 ml vzorku, které byly posléze prevedeny do kyvety

komer¢niho setu LCI 400 (LCI 500) obsahujici suspenzi H2SO4, HgCl2 a K2Cr207. Jako slepy
vzorek byly pouzity 2 ml DI, které byly taktéz ptevedeny do kyvety. Uzaviené kyvety byly
ohfivany V termostatu 2 hodiny pti 148 °C. Po této dob¢ byly kyvety vyjmuty a chlazeny na
vzduchu na 60 °C, poté n€kolikrat protiepany. Po vychladnuti na laboratorni teplotu byla

hodnota CHSKcr v mg/l vyhodnocena pomoci spektrofotometru DR 6000.

3.5.4.2 Méreni celkového organického uhliku
V ramci stanoveni parametru TOC byl pouzit analyzator Formacs fy Skalar. Vzorek je

katalyticky oxidovan pfi teploté 950 °C. Pro odstranéni vody jsou generované plynné latky
nasledné ochlazeny v kondenzaéni jednotce pti 2 °C. Nastiik vzorku ¢inil 50 pl. Mnozstvi TOC

v mg/l je zjiStovan pomoci infraerveného detektoru.

3.5.5 Meéreni absorbance pri 254 nm

Skupinové stanoveni organickych latek ve vodé bylo vyuzito pfevazné pro jejich analyzu v PV
aOV.V téchto vodach se vyskytuji aromatické slouceniny, které vykazuji vyraznou absorbanci
v UV oblasti. Toto skupinové stanoveni latek bylo méfeno z divodu porovnani ucinnosti
heterogenni fotokatalyzy samotného DCL a NPR spolu s odstranénim organickych slou¢enin
v jednotlivych matricich. Latky v nich obsazené byly méfeny pomoci spektrofotometru DR

6000 v kfemennych kyvetach o optické draze 1 cm pii vinové délce 254 nm.
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3.5.6 Méreni pH

Hodnoty pH byly méfeny z diavodu zajisténi piesné urovné pH v ramci jednotlivych
experimentt. Taktéz bylo kontinualné méfeno pH v ramci heterogenni fotokatalyzy DCL a
NPR. K méteni pH byl pouzit prenosny pH metr HQ 30d Flexi, ktery byl pravidelné kalibrovan
pomoci pH pufrti na hodnoty pH 3, 7, 10.

3.6 DalSi experimentalni postupy a zarizeni

3.6.1 Optimalizace metody prekoncentrace na pevnou fazi

Jako sorbent byl pouzit reverzné-fazovy Oasis HLB. Zkouman byl vliv MeOH, ACN ¢i jejich
smési na eluci sorbentu a mnozstvi analytu ve vzorku. Ke kondicionaci sorbentu bylo pouZito
20 ml MeOH, 6 ml DI a poté 6 ml DI, jejiz pH bylo upraveno HCI na hodnotu 4. Po nadavkovani
vzorku a zachyceni 1é¢iva na sorbent byl tento sorbent vymyvan 12 ml MeOH, ACN ¢i jejich
smési v poméru 1:1. Tento objem byl nasledné vypafen na 3 ml a doplnén 2 ml MeOH,
ACN/DI, MeOH/DI, ¢i DI. Preciznost metody (shoda mezi hodnotami ziskanymi opakovanym
méfenim) byla vyjadiena relativni smérodatnou odchylkou (RSD), ktera byla vypocitana dle

rovnice 11.

) __ Smérodatnéi odchylka

RSD (%

x 100 (11)

Primér koncentraci
Pfesnost metody byla vyjadiena vytéznosti (R), ktera byla vypocitana dle rovnice 12.

R(%) _ Primér koncentraci % 100 (12)

Koncentrace standardniho pridavku

Rozpoustédla poskytujici nejvyssi vytézek 1€civ ve fazi eluce a rekonstituce byla nasledné

pouzita pro stanoveni DCL (NPR) ve fotokatalytickych experimentech.

3.6.2 Aparat pro heterogenni fotokatalyzu

Pro stanoveni ucinku heterogenni fotokatalyzy, UV-A fotolyzy a fotolyzy viditelného zatfeni

byl pouzit vsadkovy michany reaktor o celkovém objemu 5 litri. Jednd se o valec, jehoz

celkovy objem ¢ini V= 5,8 dm?, povrch S= 0,18 m? a obsah podstavy Sp = 0,02 m?. Rozméry

tohoto reaktoru jsou popsany v tabulce 8. Reaktor spolu se zdrojem UV zafeni je pak znazornén
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na obrazku 5. Reaktor je zakryt plastovym vikem, ve kterém se nachazi vyfez o priméru
8,5 cm spolu s 8 mensimi vytezy o velikosti 2,6 cm, které slouzily jako vstup ptivodu vzduchu
a pro méfeni parametrt pomoci elektrod (pH). Rotaéni michadlo se 6 Sikmymi lopatkami
o velikosti 1,5x1 cm je umisténo pii dnu valce. Pomér Sitky a délky lopatek (h/d) €ini

0,33 a pomér pruméru valce ku michadlu (T/d) 0,25.

A)
Obrézek 5 Pouzity fotoreaktor A) Celni pohled B) Pohled na rotaéni michadlo pii dné vélce

Tabulka 8 Rozméry pouzitého reaktoru

Rozmér Velikost (cm)
Vyska reaktoru 29
Vnéjsi prumér reaktoru 21
Vnitini primér reaktoru 16
Praimér vika 21
Primér vytfezu vika 8,5
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3.6.2.1 Zdroj zareni a jeho charakterizace
Jako zdroj UV-A zafeni byl pouzit ¢ip obsahujici 12 UV-A LED diod (model CBM-120,

Luminus) emitujici maximum zafeni pii 365-370 nm s celkovym vykonem 8,5 W. Ten je
ptipojen k napajecimu zdroji (HCS-3302-USB, Manson) jehoz vystupni napéti a proud lze
ménit v rozmezi 1-32 V a 0-30 A. Rozméry pouzit¢ho UV-A LED modulu jsou znazornény na

obrazku 6. Dalsi charakteristika pouzitého zdroje zafeni uvadi tabulka 9.

= 100=3 p=—
2% £.35 2X 5.42.5— f—
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NN
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Obrazek 6 Rozméry (v mm) pouzitého UV-A LED modulu*>*
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Tabulka 9 Dodatkové optické a elektrické charakteristiky pouzitého UV-A LED modulu dle®™*

Parametr Symbol Hodnota Jednotky
Max. vinova délka Amax 365-370 nm
Plocha emise - 12,9 mm?
Proud I 9 A
Doptedné napéti Vi 3,6 V

Pro dalsi determinaci zdroje zatreni byl pocitan jeho fotonovy tok. Ten je definovan jako pocet
fotont (kvanta zafeni) za Gasovy interval’®. Poskytuje tedy informaci o mnoZstvi generovanych
fotonti v Case ze zdroje zafeni. Jednotky této veliCiny jsou mol/s, respektive Einstein/s. Pro
zjisténi fotonového toku UV-A LED lampy byla pouzita metoda ferioxalatova aktinometrie.
Jako aktinometr slouzi §tavelan, u kterého vlivem UV fotolyzy dochazi k redukci Fe®* na Fe?*

dle rovnice 13.

2[Fe(C204)3)>” + hv — 2[Fe(C204)2]* + 2CO2 + C204> (13)

Ten se vaze na fenantrolin, jehoz absorbance je méfitelna pii 510 nm. Bylo navazeno
1,4 g Fe2(S04)3.9H20; 1,67 g KOH a 3,78 g (COOH)2.2H20. Jednotlivé chemikalie byly
prevedeny do 11 bariky a doplnény na potiebny objem (V= 0,5 I) pomoci DI. Takto pfipraveny
vzorek byl ozafovan a kazdou minutu byl odebiran 1 ml vzorku, ktery byl natedén 1:10 pomoci
DI. Pro méfeni absorbance byly vzorky dale nafedény 4 ml fenantrolinu a doplnény na celkovy
objem 10 ml.

Fotonovy tok byl vypo¢itan ze znalosti reakéni rychlosti r (s) fotolyzy ferioxalatu dle®. Ta

byla vypocitana dle rovnice 14:

r=@PyFy (14)

Kde ¢ znaci kvantovou ucinnost, Po celkové mnozstvi dopadajicich fotonti (Es/s) a Fa absorpéni
frakei.

Kvantovy vytézek redukce ferrioxalatu ¢ini ®~ 1,2 v rozmezi vinovych délek 250-450 nm**’.
Dle™” ®~q, piicemz standartni odchylka ¢ini se= +0,1 v daném intervalu vinovych délek.

Fa charakterizuje piekryv absorpéniho spektra fotoreaktantu spolu s emisnim spektrem zdroje

zateni a nabyva hodnot v rozmezi 0<Fa>1. Falze vypocitat dle rovnice 15:
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F, = T(l—lO_ZAh jiwidz (15)
° Z AM J.S}»rdﬂ“

Kde ).; A; je absorbance ozafovaného roztoku a Ajr je absorbance samotneho fotoreaktantu.
Sirznaci emisni spektrum pouzitého zdroje zateni, respektive jeho relativni hodnotu v zavislosti
na vinové délce A. | Ooo S d znadi plochu emisniho spektra, ktera je umérna poc¢tu emitovanych
fotonil.

Absorpéni frakce Fa a reak¢ni rychlosti byly vypocéitany pomoci programu v Turbo Pascal 6.0
dle Rovnic 14 a 15. Jako vstupni data bylo pouzito emisni spektrum LED modulu, absorb¢ni
spektrum Stavelanu a spektra reakéni smési v Case odbéru.

Ze smérnice B linearni zavislosti (16) bylo pak vypocitano celkové dopadajici zateni (17):

r = PBF, (16)
P, = g (17)

Pro stanoveni Gi¢inku heterogenni fotokatalyzy je nutné odlisit dalsi jevy, na nichz se podili UV
zateni, které by mohly s timto procesem interferovat a v koneéném vysledku nadhodnocovat
ucinnost procesu. Mezi tyto jevy patii UV fotolyza samotnym zdrojem zafeni bez pfitomnosti
fotokatalyzatoru. Taktéz byl zkouman vliv heterogenni fotokatalyzy bez LED modulu, ¢imz
jako zdroj fotoni pro fotochemickou reakci slouzilo viditelné zafeni. Tyto experimenty
probihaly za dodrzeni vSech procesnich podminek (otadcky, doba experimentu a vzorkovani).
Jednotlivé vzorky byly odebirany do 50ml PP zkumavek v pravidelnych 20ti minutovych
intervalech a stanovovany pomoci SPE-HPLC. Tyto experimenty byly realizovany bez Gpravy
hodnoty pH (6,7) a za laboratorni teploty.

Test ptipadné fotokatalyzy pomoci viditelného zafeni probihal v 11 kadince s roztokem 1é¢iv o
koncentraci DCL (NPR) 500 pg/l za stalého michani (600 rpm) po dobu 60ti minut.
Koncentrace pouzitého katalyzatoru AV-01 ¢inila 0,5 g/l. Vzorky byly odebirany v 20ti
minutovych intervalech do 50ml PP zkumavek, odstfedény na centrifuze (12000 rpm po dobu

5ti minut) a analyzovano sloZeni pomoci SPE-HPLC.
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3.6.3 Heterogenni fotokatalyza diklofenaku a naproxenu

K fotokatalytickym experimentiim byl pouzit vsadkovy reaktor, ktery byl naplnén 4 1 bud’ PiV,
PV nebo OV, v niz bylo rozpusténo takové mnozstvi 1é¢iva, aby byla ziskana pozadovana
vstupni koncentrace 500 ug/l nebo 20 mg/l. Jako zdroj UV zafeni byla pouzita UV-A lampa
Luminus emitujici pfi 365 nm, umisténa nad hladinu vsadky reaktoru. Jako katalyzator byl
pouzit TiO2 AV-01 (s vyjimkou experimentii zaméfenych na studium vlivu druhu katalyzatoru,
viz kap. 4.3.1) o koncentracich 0,1 az 2 g/l. Systém byl aerovany pomoci membranového
dmychadla (5 az 10 I/min) a michan rotaénim michadlem (100 az 800 rpm). Hodnota pH byla
ménéna v rozmezi 3 az 12. Vzorky reakéni smési byly odebirany v 20ti minutovych intervalech
do 50ml PP zkumavek, odstfedény pomoci centrifugy (12000 rpm po dobu 5ti minut) a
stanovovany koncentrace pomoci SPE-HPLC. Konverze jednotlivych 1é¢iv (X) byla stanovena
jako procentualni ubytek obsahu 1é¢iva ve vzorku vzhledem K pocateéni koncentraci 1é¢iva dle

vztahu 18.
X=(01-(c/cy) x100 (18)

Kde ¢ znaci obsah 1é¢iva v ¢ase t (mg/l, resp. pg/l) a ¢, znaéi pocateéni koncentraci DCL ¢i
NPR (mg/l, resp. pug/l). Alternativné je v grafech vynasen piimo pomér c/cy.

Pokud neni v dalsich podkapitolach uvedeno jinak, tak podminky pii experimentech
odpovidaly neupravenému roztoku lé¢iva o koncentraci 500 ug/l a pH= 6,5 a stanovenym
optimalnim podminkam (viz kapitola 4.1 a 4.3), tzn. katalyzator Precheza AV-01 o koncentraci

0,5 g/l, areace vzduchem v mnozstvi 10 1/min a otacky michadla 600 rpm.

3.6.3.1 Optimalizace podminek heterogenni fotokatalyzy

Vliv druhu a mnoZstvi katalyzatoru
Byly provedeny dvé sady experiementl. V prvni sad¢ koncentrace 1é¢iv ¢inila 20 mg/l, v dalsi

sadé byla pouzita koncentrace 1é¢iv 500 pg/l. Byly testovany tii druhy TiO2 katalyzatoru: AV-
01 (Precheza), Degussa (Aeroxide) P-25 (Evonik Industries) a Hombikat UV-100 (Sachtleben

Chemie). Pouzity rozsah koncentraci katalyzatoru ¢inil 0,1 g/l az 2 g/I.
Vliv aerace a otacek michadla

Pro testovani vlivu provzdusiovani (resp. mnozstvi kysliku) na pribéh heterogenni

fotokatalyzy bylo pouzito membranové dmychadlo (typ EL-S 60). Byl sledovan prib¢h
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fotokatalyzy DCL a NPR bez aerace a pii priitocich 0,005 a 0,01 m3/min vzduchu. Testovany

rozsah otacek michadla ¢inil 100-800 rpm.

Vliv pH a mnoZstvi peroxidu vodiku
Pocate¢ni pH reak¢ni smési bylo upravovano pomoci HCl nebo NaOH na hodnoty 3; 5; 8; 10

a 12. Hodnota pH neupraveného roztoku 1é¢iva €inila 6,5.

Pro zjisténi oxida¢niho ti€¢inku H2O2 na stabilitu DCL a NPR byla pouzita 11 kadinka, ktera byla
naplnéna roztokem DCL nebo NPR o koncentraci 20 mg/l. Posléze bylo piidano takove
mnozstvi 30% peroxidu vodiku, aby v reakéni smési byla vytvofena pocateéni koncentrace
H>02rovna 0,5 g/l.

Kombinovany ucinek vlivu H202 spoleéné s UV-A fotolyzou byl studovan ve stejném
experimentalnim uspofadani, s tim rozdilem, Ze nad hladinu byl umistén navic zdroj UV-A
zafeni.

Pro testovani u¢inku piidavku H>O2 na pribeh odstranovani residui 1é¢iv béhem heterogenni
fotokatalyzy byl pouzito standardni diive popsané uspotadani reaktoru. Do reakéni smési bylo
pfiddno takové mnozstvi 30% H202, aby jeho pocatecni koncentrace ¢inila 0,1; 0,25; 0,5; 1;

1,5; 2; 5; 10 g/l.

3.6.4 Stabilita diklofenaku a naproxenu ve vodném prostiedi

Pro simulaci ptirodnich podminek byla sledovédna teplotni stabilita 1éCiv a jejich stabilita
v redlnych matricich. Teplotni experimenty byly provadény v 11 kadince s roztokem 1é¢iv o
koncentraci DCL (NPR) 20 mg/l za stalého michani (600 rpm) po dobu 90ti minut. Rozsah
prométovanych teplot €inil 20 °C az 80 °C. Teplota byla navySovana po 20ti stupnich kazdych
20 minut. Vzorky byly odebirany v 20ti minutovych intervalech a koncentrace léCiva
stanovovana pomoci UV/Vis spektrofotometrie. Experimenty v redlnych matricich probihaly
v 11 sklenénych vzorkovnicich. Studované matrice byly: PiV, PV a OV. Koncentrace 1é¢iv
Vv téchto matricich byla 20 mg/l. Dale byly pouzity 500ml vzorkovnice, ve kterych byla
pfitomna pouze studovana matrice. Jako kontrolni vzorek byla pouzita 11 sklenéna vzorkovnice
s DI s koncentraci 1é¢iv 20 mg/l a 500ml vzorkovnice pouze s DI. Vzorky byly odebirany
v pravidelnych tydennich intervalech po dobu 30ti dni a analyzovany pomoci UV-Vis

spektrofotometrie a HPLC.
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3.6.5 Adsorpce lé¢iva na povrchu fotokatalyzatoru

Prestoze samotny fotokatalyzator s DCL (NPR) nijak chemicky nereaguje, miize dochazet
k adsorpci téchto analytd na povrchu katalyzatoru. Z divodu mozného ovlivnéni vysledkt
timto procesem, byly provedeny adsorpéni experimenty v 1l ka&dince s roztokem Ié¢iv o
pocatecni koncentraci 500 pg/l DCL a NPR ve tmé¢ za stdlého michéani (600 rpm) po dobu 60ti
minut. Koncentrace katalyzatoru cinila 0,5 g/1. Jednotlivé vzorky byly odebirany
Vv pravidelnych 20ti minutovych intervalech do 50ml PP zkumavek a poté odstfedény pomoci
centrifugy (12000 rpm po dobu 5ti minut). Nasledné byla ve vzorcich stanovovana pomoci
SPE-HPLC Koncentrace lé¢iva. Tyto experimenty probihaly pii neupraveném pH (6,7),
kyselém pH (3) a zasaditém pH (10). Hodnota pH byla upravovana pomoci NaOH ¢i HCL.

3.6.6 Inhibice rustu Parachlorella kessleri

Z divodu piipadného negativniho pisobeni DCL a NPR na necilové organismy byl
experimentalné stanoven jejich toxicky ucinek pti obou koncentra¢nich hladinach pouzitych ve
fotokatalytickych experimentech. Toxicky ucinek byl stanoven jako inhibice ristu sladkovodni
jednobunééné tasy Parachlorella kessleri. Ta byla 72 hodin exponovdna DCL a NPR o
koncentraci 20 mg/l a dale 500 pg/l. Inhibice ristu byla vyjadiena jako ubytek (%) celkového
chlorofylu oproti kontrole, kterd nebyla exponovéna jednotlivymi 1é¢ivy. Postup kultivace
jednobuné&éné fasy Parachlorella kessleri byl zpracovan podle metodiky OECD!®. Pogate¢ni
koncentrace bunék byla stanovena pomoci mikroskopu Nikon Eclipse 80i jako 8x10° bunék/ml.
DCL (NPR) byly rozpustény v zivném roztoku, jehoZ jednotlivé komponenty jsou uvedeny
v tabulce 10. Obdobnym zplisobem byla posouzena i toxicita rozkladnych produkti
heterogenni fotokatalyzy. Pro srovnani byla stejnym zpuisobem zjist'ovana i toxicita DCL a
NPR o koncentraci 500 pg/l v PV a OV vodé pred a po fotokatalytickém procesu.

Inokulum bunék bylo pifevedeno do 100ml Erlenmayerovych ban¢k obsahujici DCL a NPR o
koncentraci 20 mg/l (500 pg/l ) v zivném médiu. Bunky byly inkubovany za kontrolovanych
podminek pii 21 °C. Banky byly ozafovany bilym fluorescenénim svétlem (5 000 luxi).
Nasledné¢ byl roztok zfiltrovan a posléze byl filtracni papir s filtraénim kolacem (suspenze tasy)
vloZen do zkumavky a zalit 5 ml MeOH. Extrakce chlorofylu probihala za tmy pfti 4 °C po dobu
2 dni. Po dvou dnech extrakce byla opét métena absorbance chlorofylu pfi vinovych délkach
632, 652, 656 a 696 nm. Byl vypocitan obsah chlorofylu (viz rovnice 19). Z této hodnoty byla

vypoéitana primérna rychlost riistu (den) dle rovnice 20. Inhibice riistu (v %) byla vyjadfena
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jako rozdil rastovych rychlosti u fas exponovanych testované latce oproti kontrole (viz rovnice
21)160, 161,

Chlceik= 28,6473*As32+12,9405* Ags2+0,6845* Agss+5,223* Asos (19)

InXy—InX
U7p = %/(to — t72)X (20)

Kde w72 znaci pramérnou rychlost riustu v daném ¢asovém obdobi (72 hodin), Xo biomasa (tj.
obsah celkového chlorofylu) v ¢ase t = 0 hod, X7. biomasa (tj. obsah celkoveho chlorofylu)
v ¢aset =72 hod

Iy, = “%‘T x 100 (21)

Kde ly znaéi procentudlni inhibici pramérné rychlosti rastu, ux prumérna rychlost rustu

kontroly, ut primérna rychlost riistu exponované skupiny.

Tabulka 10: Slozeni zivného média pro jednobuné&énou fasu Parachlorella kessleri dlet®!

i MnoZstvi i MnozZstvi
Latka Latka
(mg/1) (ng/l)
NaHCO3 50 FeCl3z-6(H20) 64
NH4CI 15 Na,EDTA-2(H20) 100
MgCl. -6(H20) 12 H3BO3 185
CaCl2-2(H20) 18 MnClz-4(H20) 415
MgSO4-7(H20) 15 ZnCl; 3
KH2PO4 1,6 CoCl,-6(H20) 1,5
NazMo04-2(H20) 7
CuCl,.2(H20) 0,01
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Optimalizace metody prekoncentrace na pevnou fazi

Kvalitativni i kvantitativni stanoveni DCL a NPR v riznych typech vod je slozité diky velmi
nizké koncentraci analytu na jedné strané a Casto vysoké koncentraci interferujicich latek
nachazejicich se v jednotlivych matricich na strané druhé. Proto byla v této praci pouzita
k zakoncentrovani 1é¢iv z vod metoda SPE (Solid Phase Extraction). Protoze kazda chemicka
latka ma jiné fyzikalné-chemické vlastnosti, neexistuje univerzalni ¢inidlo pro extrakci a je
nezbytné experimentdlni nalezeni a ovéteni €inidel 1 postup.

Jednotlivé kroky SPE pouzité v této praci vychazeji z metodiky Environmental Protection
Agency pro stanoveni rezidui 1é¢iv a p¥ipravkil osobni hygieny ve vodg, ptidé a sedimentech®®?.
Konkrétni experimentalni uspotadani pak vychazi z literdrni reser$e®®1%, Odtud je ziejmé, ze
pro extrakci kyselych 1é¢iv je vhodné pouziti s vodou dobte misitelnych polarnich rozpoustédel.
Proto byla pro G¢inny zachyt nesteroidnich antirevmatik experimentalné ovéfena vhodnost
nasledujicich rozpoustédel: metanol (MeOH), acetonitril (ACN) a jejich smés v poméru 1:1.
Tabulka 11 zobrazuje relativni smérodatnou odchylku a vytéznost zminénych rozpoustédel

pouzitych za ucelem eluce naadsorbovaného DCL (NPR).

Tabulka 11 Hodnoty vytéznosti (v %) rozpoustédel pouzitych pro eluci DCL (NPR)
DCL NPR

Rozpoustédlo RSpDyynvis R RSDweic R RSDuwwvis R RSDrpc R
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

MeOH 4,5 97 4,7 97 2,6 85 3,3 100
ACN:MeOH 3,3 99 2,6 100 2,5 100 0,7 99
ACN 4,6 91 4 88 4,8 92 5,3 94

Bylo dosazeno relativné vysoké vytéznosti v rozmezi 85-100 %. Dle!® by vytéznost
jednotlivych analyz méla ¢init maximalné + 30 % od pozadované hodnoty standardniho
ptidavku. Tento pozadavek byl splnén u vSech pouzitych rozpoustédel (viz tabulka 11).
Nejvyssi vytéznost byla dosazena Vv piipadé pouziti smési ACN s MeOH, kdy bylo eluovano
100% mnozstvi 1é¢iva. RSD se pohybovala v rozmezi 0,7-4,8%. Dle vySe zminéné metodiky
by RSD opakovanych méteni méla Cinit < 20 %. Tento pozadavek byl taktéZ splnén u vSech

cvwr

rozptylu hodnot byla pro nasledujici analyzy vybrana smés ACN/MeOH jako eluéniho ¢inidla.
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ProtoZe studovana lé¢iva DCL a NPR nejsou citliva na pisobeni vysokych teplot (viz. kapitola
4.4.1 Vliv teploty na stabilitu léciv), tak byl namisto doporuc¢ovaného zakoncentrovani pomoci
dusiku pouzit odpar rozpoustédel pii teploté 55 °C. Pii této operaci byl zjistén maximalni Ubytek
1é¢iv v rozsahu experimentdlni chyby (£ 3 %). Pfi pouZité teplot¢ bylo dosaZeno
zakoncentrovani vzorku na ¢tvrtinovy objem za 40 minut.

Pro rekonstituci vzorku na 5 ml byl pouzit MeOH, ACN, a jejich kombinace s H.O jako
rekonstitu¢niho ¢inidla pro néslednou chromatografickou separaci.

Tabulka 12 zobrazuje vytéznost rozpoustédel a jejich RSD, které byly pouzity pro rekonstituci
vzorku a doplnéni jeho objemu na 5 ml. Opét bylo dosazeno relativné vysoké vytéznosti
v rozmezi 80-100 %. Vzorky rekonstituované MeOH vykazovaly obecné niz$i vytéZnost nez
ty, které byly rekonstituovany pomoci ACN ¢i H20. Tento jev miize byt spojen s dokonalejS$im
promiSenim vzorku s MP, kterd se taktéz sklada ze smési ACN a DI v poméru 3:2. Shodné
rekonstitu¢ni ¢inidlo jako MP bylo vyuZito napt. v'6/168,

Dalsi nevyhodou pouziti MeOH je mira jeho absorbance pii zvolenych vinovych délkach. Ve
srovnani s ACN byla naméfena absorbance pfi 237 nm shodna, avSak pii vinové délce 273 nm
byla absorbance o 0,032 vyssi. V kombinaci s naslednym stanovenim vysokoucinnou
kapalinovou chromatografii byla tedy pouzita rekonstituce vzorku smési ACN/H20, nebot’

Vv tomto pripadé je nejvice kompatibilni s analytickou koncovkou.

Tabulka 12 Hodnoty vytéznosti (v %) rozpoustédel pouzitych pro rekonstituci DCL (NPR)
DCL NPR

Rozpoustédlo RSDyvvis R RSDhric R RSDuwvvis R RSDhric R
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

MeOH 2,7 97 8,7 94 4,1 90 3,6 80
H20 2,5 99 7,8 99 2,8 100 8,4 99
ACN 2,8 99 4,3 100 2,5 99 1,6 100

MeOH/H.0 6 94 9,2 92 3,4 84 9,4 80
ACN/H20 4,1 99 2,5 99 2,7 100 3,4 100

Upravend metoda prekoncentrace na pevnou fazi byla pouzita na predcisténi vzorka 500 pg/l
spikovanych do PV a OV. Z chromatogramu bylo zji§téno, Ze i pti velkém organickém zatizeni

(CHSKcr 350 mg/l) nedochdzi k ovlivnéni mnozstvi DCL (NPR) ve vzorcich po jejich uprave.
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Stejné tak i HPLC analyza neni nijak ovlivnéna, protoze rezidualni organickeé latky koeluované

s léCivy byly separovany v odlisnych ¢asech, nez jsou retencni ¢asy DCL a NPR.

4.2 Fotonovy tok pouzité lampy

Znalost fotonového toku daného zdroje zareni je diilezita pro posouzeni celkové ucinnosti
procesu na zakladé kvantového vytezku®®. K zjisténi fotonového toku pouzité UV-A LED
lampy byla vyuzita redukce Fe®* iontu aktinometru ferioxalatu draselného. Obrazek 7A
znazoriuje Ubytek ferioxalatu draselného v zavislosti na ¢ase. Béhem 10ti minut byla redukce
Fe3* prakticky dokonéena. Z rovnic 12-13 byla vypoéitana absorpéni frakce Fa a reakéni
rychlost r. Dle rovnice 14 byla vypocitana linearni smérnice = 11,3 pmol/(1.s). Dle rovnice 15
byl nasledné¢ vypocitan fotonovy tok UV-A LED lampy jako Po= 9,42 puEs/(l.s),
respektive 4,71 pEs/s.

Tabulka 13 srovnava experimentalné zjisténou hodnotu fotonového toku (Po) vztazenou na
1 W svételného vykonu pro testovany LED zdroj s hodnotami, které stanovili pro svd méfeni
a experimentalni aparatury dal$i autofi. Z tabulky je zfejmé, ze hodnota fotonového toku pro
pouzity UV-A LED zdroj je relativné vysoka. Dale je zfejmé, Ze jeho hodnota je zavisla na
provoznich parametrech a charakteristikdich samotného zdroje zafeni (vykon, pocet diod,
emisni vinova délka). Z toho dtivodu je obtizné fotonovy tok standardizovat a porovnavat

hodnoty mezi sebou.

Tabulka 13 Srovnéni experimentalné zjisténého fotonového toku pouzitého LED zdroje s

hodnotami uvadénymi dal§imi autory

LED zdroj P (W) Po (MES/s) Po (RES/J) Zdroj

12 LED

8,5 4,71 0,55 tato prace
(365 nm)

9 LED

2,93 0,382 0,13 172
(365 nm)
96 LED

8,3 0,83 0,1 173
(524 nm)

Dale byla experimentalné ovéfovana emisni vinova délka pouzitého UV-A LED zdroje. Lze

predpokladat, ze vinova délka zafeni mize ovliviiovat miru ptipadné fotolyzy studovanych
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1é¢iv. Obrazek 7B znazornuje zavislost fotonového toku UV-A LED lampy zméfeny pomoci
fluorescencniho spektrofotometru. Z obrazku je taktéz patrné emisni spektrum dané lampy,
jehoz emisni pik (368 nm) lezi v rozmezi vinovych délek 365-373 nm, coz je v souladu s
hodnotami uvedenych v technickém listu UV-A LED lampy®®4.
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Obrazek 7A) Ubytek 0,005 M ferioxalatu draselného behem UV-A LED fotolyzy B)
Vypocitany fotonovy tok a emisni spektrum pouzité UV-A LED lampy

4.3 Optimalizace procesnich podminek fotokatalytické reakce

4.3.1 Vybér druhu fotokatalyzatoru

K fotokatalytickym degrada¢nim experimentim byly pouzity tii druhy komer¢né dostupného
TiO2: Evonik (Degussa) Aeroxide P-25, Hombikat UV-100 a Precheza AV-01. Zminéné
fotokatalyzatory byly testovany pfi fixni koncentraci 0,5 g/l. Z obrazku 8A je po 60ti minutach
patrny nejvyssi ubytek 1é¢iv pii pouziti fotokatalyzatoru AV-01, ktery pro DCL ¢inil 92 % a
pro NPR 84 %. Za pouziti fotokatalyzatoru P-25 byla zjiSténa niz8i konverze, ktera Cinila pro
DCL (NPR) 79 % (53 %). Nejnizsi ucinnost fotokatalyzatoru byla urcena pro UV-100,
konverze 1é¢iv za stejnych podminek ¢inila 62 % pro DCL a 42 % pro NPR.
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Obrazek 8 A) Ubytek diklofenaku a naproxenu za pouziti fotokatalyzatora UV-100, P-25 a
AV-01 (koncentrace 1é¢iva 20 mg/1; matrice: pitna voda; pH 6,5) a B) Hodnoty absorbance
jednotlivych fotokatalyzatora v zavislosti na vinové délce (koncentrace fotokatalyzatoru: 0,2
g/l; pH 6,5)

Katalyzator Precheza AV-01 lze zafadit do skupiny pigmentovych forem TiO., které jsou
typické krystalickou strukturou o velikosti ¢astic vétsi nez 100 nm. Optimalni velikost ¢astic
pigmentove formy anatasového typu TiO2, ktera vykazuje nejvyhodnéjsi optické vlastnosti, lezi
mezi 200-300 nm*’®, Pouzity material mél velikost ¢astic cca 600 nm (viz tabulka 14). Zbyvajici
dva katalyzatory patii mezi nanokrystalick¢é materialy, pro které vyrobce uvadi velikost
zakladni strukturni jednotky 21 nm pro katalyzator P-25 a 8 nm pro katalyzator UV-100. Dle
idajti z literatury™172 by katalyticka Gi¢innost nanostrukturnich material méla byt vyrazngé
vy$§i neZ pro pigmentové formy, coZ je v rozporu se ziskanymi experimentalnimi daty.

Mezi z&kladni fotochemické vlastnosti katalyzatoru patii hodnota energie zakazaného péasu Eg.
Hodnota Eg ovliviiuje zejména samotny oxida¢né-redukéni potencidl TiO2. Uvadi se, ze pii
vys8ich hodnotach Eq je vyssi oxida¢né-redukéni potencial paru e/h*. Na druhou stranu pfi
vyssich hodnotach Egq nedochazi k absorpci zafeni o vyssich vinovych délkach'’®. Z toho
duvodu byla z experimentalnich dat absorbance katalyzatorti stanovena hodnota Eg pro vSechny
tii pouzité fotokatalyzatory. Obrazek 8B znazoriiuje hodnoty absorbance disperze pouzitych
katalyzatorti o koncentraci 0,1 g TiO2/l vodné disperze. K vypoétim byla pouzita hodnota
absorbance disperze pfi experimentalné zméfeném emisnim maximu LED modulu (368 nm).

Energie zakazaného pasu Eq (€V) byla vypocitana dle rovnice 22174:

(ehv)? = Azeg(hv — E,) (22)
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Molarni absorpéni koeficient & (mol/(I't.cm™) byl vypocitan z Lambert-Beerova zakona (23):
A = ecl (23)
Kde A znaéi absorbanci, ¢ molarni koncentraci (mol/l), | je délka absorp¢ni vrstvy (cm).

Energie fotonu E je dana sou¢inem Planckovy konstanty h a frekvence zateni v jako:

E=hv==2 (24)

kde E znaci energii fotont (eV), A vinova délka fotonu (nm), pficemz 1 eV je ekvivalentni
energii 1 fotonu o vinové délce 1240 nm.

Z experimentt bylo vyhodnoceno Eq = 3,19 eV pro AV-01, 3,20 eV pro P-25 a 3,26 eV pro
UV-100. Tyto hodnoty Eq pro dané fotokatalyzatory odpovidaji vinovym délkdm v rozmezi
380-390 nm, coz odpovida predpokladiim uvedenym v teoretické ¢asti. Piestoze dané vysledky
koresponduji s literaturou, pfesnost pouzité metody neni dostatetna na to, aby z rozdilt
naméefenych hodnot bylo mozné vytvaret kvalitativni a kvantitativni zavéry o katalytické
uéinnosti studovanych materialti. Z toho divodu byla dale porovnavéna velikost &astic
katalyzatoru jejich IEP, BET specificky povrch a sekundarni specificky povrch. Tyto hodnoty
jsou uvedeny v tabulce 14. Z tabulky je patrné, Ze pro fotokatalyzatory UV 100 a AV-01 byla
naméfena za danych podminek a danou metodou téméf shodna pramérna velikost ¢astic, IEP a
sekundarni specificky povrch. Na druhou stranu fotokatalyzator P-25 vykazuje v neupraveném

vodném prostiedi 5 krat vétsi velikost ¢astic nez ostatni fotokatalyzatory.

Tabulka 14 Charakteristika pouzitych fotokatalyzatord v neupraveném vodném prostiedi

Primérna BET Seﬁfﬁggm

Fotokatalyzator vgzliisli?cst Sg‘;;ﬁ?ﬁ:;é IEP Sg((‘:‘)(\:/l;‘(l:%ky SF;)eoC\i/fri grlfy
(nm) m2/gl75:176 mlg
uUVv-100 612 113 4 300 2,28
P-25 3527 2225 6,7 56 0,40
AV-01 593 226 3,9 11 2,35
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Ze ziskanych dat je ztejmé, ze pH = 6,7 izoelektrického bodu katalyzatoru P-25 je témét shodné
s pH = 6,5 jednotlivych experimentt. Pficemz plati, Ze k nejvyssi agregaci ¢astic dochazi prave
pii hodnotach pH rovnych hodnoté IEP. Proto byl za zjednodusujiciho piedpokladu kulového
tvaru vzniklych agregatd pomoci vztahu (25) vypocitan S vyuzitim stfedni velikosti

agregovanych Castic stfedni sekundarni specificky povrch agregatd studovanych

fotokatalyzatora jako:
6
a= 1000dp (25)

Kde p je hustota TiO2 (4,23 g/cm®) a d primér kulové &astice agregatu. Bylo zjisténo, ze
sekundarni povrch (agregovaného) fotokatalyzatoru P-25 &ini pouze 0,4 m?/g, zatimco pro
fotokatalyzator AV-01 byla vypoéitana hodnota sekundidrniho povrchu 2,35 m?/g.
Fotokatalyzator P-25 tedy pii dané hodnoté pH snadnéji podléha agregaci, ¢imz dochazi
k vyraznému snizeni jeho specifického povrchu a nasledné pomalej$imu priabéhu degradace
obou lé¢iv.

Porovnavanim fotoaktivity P-25 a UV-100 katalyzatori pii odbouravani riznych druhid
substrati se jiz diive zabyvali nékteti autoti. Byl popsan vyssi fotokatalyticky Gcinek pro
fotokatalyzator P-25 ve srovnani s katalyzatorem UV-100. S navysujici Se koncentraci se vSak
tento Ucinek snizoval, coz bylo vysvétlovano pohlcovanim zafeni agregaty P-25"". Dal3i studie
popisuji taktéz vyssi ucinnost P-25 ve fotokatalytickych procesech v porovnani s UV-10017817°,
Autofi uvadéji, ze k tomu dochazi pomalejsi rekombinaci e a h™ u P-25. Vyssi u¢inek P 25
muze byt taktéz dan i synergickym ucinkem smésné formy anatasu s rutilem, jak jiz bylo
POPS&No V teoretické &astil8O18L,

Lze predpokladat, ze 1éCivo se sorbuje prednostné na povrchu agregatt, jeho prunik do poért
agregatli je zanedbatelny a t¢ézZ UV zafeni je pohlcovdno nebo odraZzeno povrchem, takze
individudlni ¢éastice nachazejici se uvniti agregat jsou z pohledu ovliviiovani degrada¢niho
procesu neucinné.

Z promé&fovanych systému vykazoval nejlepsi vysledky systém vyuzivajici fotokatalyzator
s nejvetsim sekundarnim povrchem, tj. katalyzator AV-01. Proto byly veskeré nasledujici

experimenty provadény s timto katalyzatorem.

59



4.3.2 Optimalni mnozstvi fotokatalyzatoru AV-01

Obrézek 9 znazornuje ucinnost heterogenni fotokatalyzy v ramci odstranéni 500 pg/l DCL
(NPR) pti riznych koncentracich TiOz katalyzatoru AV-01. Z obrazku je patrné nizka konverze
1é¢iv pti pouziti koncentrace fotokatalyzatoru 0,25 g/l. V tomto piipadé ¢inila konverze pouze
62 % pro DCL a 61 % pro NPR. Nejlepsich vysledki bylo dosazeno pro koncentraci AV-01
0,5 g/l. V tomto ptipad¢ ¢inila konverze 92 % pro DCL a 82 % pro NPR. Pfi pouziti vyssich
koncentraci se vSak ucinnost heterogenni fotokatalyzy postupné snizovala az ke konverzi
60-55 % pro obé& 1éciva pii koncentraci katalyzatoru 2 g/l. Vysledky ukazuji, Ze pii nizkych
koncentracich katalyzatoru je fotodegradace limitovana celkovym poctem aktivnich mist na
povrchu katalyzatoru. Naproti tomu pti vysokych koncentracich katalyzatoru je pocet aktivnich
mist dostate¢ny, avSak proces je omezovan jejich dostupnosti, tj. nedostate¢nym prianikem
zateni ke viem dispergovanym &asticim katalyzatoru. Autoii'®? uvadi, ze pfi takto vysokém
obsahu fotokatalyzatoru muze téz dochazet k aglomeraci ¢astic katalyzatoru a tak k zaniku
nékterych aktivnich mist pfistupnych pro molekuly 1é¢iv. Pro studovany systém je optimalni
koncentrace katalyzatoru rovna 0,5 g/l.

0.5
UO
S 04 m DCL -
NPR
0.3 —
0.2 |
0.1 _ |
0 - T I T
0.25 0.5 1 1.5 2
Koncentrace AV-01 (g/l)

Obrazek 9 Ubytek diklofenaku a naproxenu pii pouziti riiznych koncentraci fotokatalyzatoru

AV-01 (koncentrace 1é¢iva 500 ug/l; matrice: pitna voda; pH 6,5)

4.3.3 Optimalizace otac¢ek michadla a areace vzduchem

Vliv intenzity michani na ucinnost heterogenni fotokatalyzy byl zjistovan v rozsahu otacek
michadla od 100 do 800 rpm. Se zvySujicim se poctem otacek se konverze 1éCiv nejprve

zvySovala, pii otaCkach 600 rpm (obrazek 10) se pfiblizila ke svému maximu a piti dalSim
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zvySovani poctu otacek jiz stagnovala. Pro obecnéj$i charakterizaci rezimu michani lze vyuzit

Reynoldsovo kritérium michani ve tvaru®s:

Re =122, (26)

kde n (ot/s) je frekvence ota¢eni, d (m) je primér michadla, p (kg/mq) je hustota suspenze
a | je dynamicka viskozita disperze (Pa.s). Protoze hustota pouzité suspenze fotokatalyzatoru
se jen minimalng 1i8i od hustoty vody, byla pro vypocty pouzita hodnota p~ 998 kg/m3. Pii
experimentech se hodnota Re pohybovala vrozmezi od 2660 do 2,1-10% V daném
geometrickém uspofadani (n= 10 ot/s, d= 0,04 m, u~1.10" Pa.s) pak otackam 600 rpm odpovida
hodnota Re = 1,6-10% Pf¥i niz§ich hodnotach Re, respektive niz§ich otac¢kach michadla, se
mohou v michané vsadce vyskytovat neideality, tj. nedochazi k u¢innému rovnomérnému
rozptyleni fotokatalyzatoru v celém objemu reaktoru a zaroven lze ptedpokladat niz$i miru
pfivodu a odvodu reaktantli u povrchu jednotlivych castic katalyzatoru. Nejvétsi odpor viici
transportu hmoty je tak soustiedén do mezni vrstvy v tésné blizkosti ¢astic katalyzatoru a
dasledkem je nizsi mira konverze 1éciva. Pti hodnotach
Re > 1,6-10%jiz zmény hydrodynamiky michani proces degradace 1é¢iva dale neintenzifikuji.
Intenzita a rovnomérnost michani mize kromé interakce DCL (NPR) s fotokatalyzatorem
ovlivilovat 1 miru ozafeni jednotlivych castecek fotokatalyzatoru UV zafenim. VedlejSim
efektem mulze byt 1 mira absorpce vzduSného kysliku ve zpracovdvané disperzi. Oba jevy
souvisi s dobou zdrzeni individualnich ¢astic katalyzatoru a elementarnich objemt kapaliny

Vv blizkosti ozatfované volné hladiny v reaktoru.
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Obrazek 10 Ubytek diklofenaku a naproxenu v zavislosti na pouzitych otaékach michadla
(obsah 1é¢iva 500 ug/l; matrice: pitné voda, katalyzator: 0,5 g/l TiO2 AV-01; pH 6,5)

Pfi studiu vlivu aerace na G¢innost heterogenni fotokatalyzy byl ménén priitoku vzduchu, ktery
byl dispergovan v reakcni vsadce. Experimenty byly provadény pii otackach michadla 600 rpm.
Vysledky experimenti jsou znazornény na obrdzku 11. Ze srovnéni s daty uvedenymi na
obrdzku 10 je patrné, ze vliv aerace na konverzi 1é¢iva je mensi nez vliv michani. Nejvyssi

iinnosti fotodegradace bylo dosaZeno pfi nejvyssim pritoku vzduchu, tj. 0,01 m*/min. Pfi

cvwr
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Obréazek 11 Ubytek diklofenaku a naproxenu v zavislosti na areaci vzduchem (obsah 1é¢iva
500 ug/l; matrice: pitna voda, katalyzator: 0,5 g/l TiO2 AV-01; pH 6,5)
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Vysledky ukazuji, ze s ohledem na relativné vysokou konverzi 1é¢iv i bez vyuziti areace se
dominantni mnozstvi kysliku do reakéni smési dostava ze vzduchu pii intenzivnim michani
vsadky. Pfitom rozhodujici je obnova sloZzeni reak¢éni smési v t€sné blizkosti volné hladiny

reakéni smeési.

4.4 Nefotokatalytické procesy

Ptestoze je pusobeni DCL a NPR v lidském téle velmi rychlé a polocas rozpadu obou 1éCiv je
uvadén viadech nékolika hodin!®® v Zivotnim prostfedi mohou byt tato 1é¢iva
problematicka nejen v dusledku své toxicity, ale i své perzistence, tj. stalosti a dlouhodobého
setrvavani v Zivotnim prostiedi.

Na druhé strané piipadny rozklad 1éciva v Zivotnim prostiedi mize byt urychlovan fadou
faktori. Mezi né patii napiiklad zvysSend teplota, mikrobidlni aktivita, chemické reakce, ¢i
slune¢ni zafeni. Pokud by testovana 1é¢iva byla citliva na pasobeni téchto faktorti, mohlo by
dochazet K jejich sou¢asnému uplatiiovani i pii fotokatalytické degradaci a tim k ovliviiovani

vysledkl dale diskutovanych experimentt.

4.4.1 Vliv teploty na stabilitu l1é¢iv

Pro zjisténi mozného rozkladu 1é¢iv DCL a NPR pfi zvySené teploté byla 1é¢iva v jednotlivych
matricich zahfivana na 20, 40, 60 a 80 °C postupem popsanym v kapitole 3.6.4. Vysledky jsou
shrnuty v obrdzku 12. Z obrazku je patrna dobra stabilita 1é¢iv v celém rozsahu prométovanych

teplot.
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Obréazek 12 Zmény koncentrace A) diklofenakula B) naproxenu v zavislosti na teploté (obsah

1é¢iva 20 mg/l; matrice: deionizovana, pitna, fi¢ni, odpadni voda; pH 6,5)

4.4.2 UV fotolyza

Fotolyza je fotochemicka reakce vyvolana absorpci zafeni latkou (1é¢ivem). Je to tedy jev,
ktery je zcela nezavisly na ptfitomnosti fotokatalyzatoru. Pro posouzeni miry tohoto jevu byla
realizovana serie experimentu zjist'ujici G¢inek pouzitého UV-A zafeni na ptipadny rozklad
testovanych 1é¢iv. Z obrazku 13 je patrna nizka u¢innost UV fotolyzy na odstranéni jak DCL,
tak i NPR. Konverze ¢inila 3,7 % pro DCL a 3 % pro NPR. V oblasti UV-A (400-320 nm), ve
které se nachazi emisni pik pouzité UV-A LED lampy, dochéazi k minimalni absorbci zateni
1é¢ivem, jak je znazornéno v tabulce 15. Ta uvadi hodnoty absorbance a molarniho absorp¢niho
koeficientu testovanych latek pro vybrané vinové délky zaieni. Molarni absorpéni koeficient
& indikuje schopnost DCL (NPR) absorbovat fotony pii dané vinové délce. Tento koeficient
byl vypocitan na zakladé Lambert-Beerova zakona. Z tabulky je patrna vysoka absorbce zateni
v oblasti UV-C (<280 nm). Molarni absorpéni koeficient DCL pii 273 nm je 10286 M-tcm™,
Hodnota molarniho absorp¢niho koeficientu pro NPR pii vinové délce absorpcniho maxima
(237 nm) je 38354 M*cm™. V oblasti emisniho maxima UV-A LED lampy jsou pro obé&
zminéna 1é¢iva hodnoty molarnich absorp¢nich koeficientti zanedbatelna. To indikuje nizkou
schopnost jednotlivych 1é¢iv podléhat pfimé UV fotolyze za pouziti dané¢ho zdroje zaieni. Maly
vliv UV fotolyzy na rozklad DCL a NPR lze potvrdit i posouzenim emisniho spektra UV-A
LED zdroje zafeni s absorpénim spektrem pouzitych 1é¢iv (viz obrazek 14). Z ného je ziejmy

zanedbatelny piekryv jednotlivych spekter s emisnim spektrem pouzité lampy. Diky tomu Ize
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predpokladat, ze pfima absorpce zateni a nasledna tvorba excitovaného stavu DCL (NPR) bude

minimalnitee,

Tabulka 15 Absorbance a molarni absorpéni koeficienty diklofenaku a naproxenu pii

vybranych vinovych délkach

A () & (M1icm?) A (nm) A() & (M1cm?)
DCL NPR DCL NPR DCL NPR DCL NPR
235 0,535 3,01 8505 38101 300 0,254 0,592 4038 7493
245 0,366 2,95 5818 37341 320 0,019 1226 302,11 15518
255 0,378 2,85 6009 36075 340 0,001 0,237 15,9 3000
265 0,556 2,802 8839 35468 360 0 0,001 0 12,65
275 0,646 2,708 10270 34278 370 0 0,001 0 12,65

A (nm)

Prestoze fotolytické procesy v tomto piipad¢ nezpusobuji vyrazné nadhodnoceni vysledki,
muze tomu tak byt vlivem kombinace UV zéteni s pridavkem H2O>. V tomto ptipadé neptisobi
UV zéifeni pfimo na molekulu DCL (NPR), ale nepfimo prostiednictvim peroxidu a
vznikajicich hydroxylovych radikalt. Po absorpci UV zafeni H.O. dochazi k rozkladu

peroxidické vazby a tvorbé -OH radikali dle rovnice:
H.02 + hv — [2 HO'] 27)

Nejprve byl studovan vliv piidavku samotného H>O2 na miru odstranéni DCL a NPR. Bylo
zjisténo, ze pii koncentraci peroxidu 0,5 g/l je oxidac¢ni u€inek H202 velmi nizky. Béhem

hodinového experimentu byla dosazena konverze 8,5 % pro DCL a 5 % pro NPR.

Pii studiu UV fotolyzy byla zvolena stejnd koncentrace H202, tj. 0,5 g/l a reakéni smés byla
ozafovana UV zafenim. V tomto piipad¢ byla konverze obou 1é¢iv vyssi nez u UV fotolyzy bez
ptidavku H202 a to 16 % pro DCL a 17 % pro NPR (viz obrazek 13). Je tomu tak diky
vhodnéj§imu absorpénimu spektru H2O» Piestoze absorpéni spektrum H202 nevykazuje

absorp¢ni maxima, H>Oz absorbuje hlavné zafeni o vinovych délkach <380 nm*e’,
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Obréazek 13 A) Ubytek diklofenaku UV fotolyzou (obsah 1é¢iva 500 pg/l; 0,5 g/l H20>
matrice: pitna voda; pH 6,5) B) Ubytek naproxenu UV fotolyzou (obsah 1é&iva 500 pg/l; 0,5
g/l H202 matrice: pitna voda; pH 6,6)
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Obrazek 14 Emisni spektrum pouzité UV lampy spolu s absorpénimi spektry A) diklofenaku
a B) naproxenu (obsah 1é¢iva 20 mg/1; pH 6,5)

4.4.3 Stabilita 1é¢iv v pouzitych matricich

Byly provedeny série experimenti zjist'ujici chovani DCL a NPR v DI, PiV, PV a OV béhem
sledovaného obdobi (30 dnti). Z obrézku 15 je ziejmé, Ze obsah jednotlivych 1é¢iv ve vsech
pouzitych matricich se vyrazné neméni, pouze v ojedinélych ptipadech dochazelo ke sniZeni

obsahu 1é¢iv v rozsahu do 2 %. Ve sledovaném obdobi tedy nedochazelo k rozkladu 1é¢iv
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mikrobialni cestou (bakterie piitomné v OV ¢&i PV), slune¢nim zafenim, ani sorpci 1é¢iv na
suspendované ¢astecky. Naméfena data souhlasi s daty uvedenych v literatute. Bylo prok&zano,
ze koncentrace 20 mg/l DCL ziistava neovlivnéna bakteriemi aktivovaného kalu vice jak 24
dnii. Stejné tak zalezi na matrici, ve kterém se 1éCivo nachazi. Bylo napiiklad zjiSténo, Ze

polocas rozpadu NPR v sedimentech ¢ini az 836 dni'®18°,

- Lﬁ = 1 lé‘%
J o
I S
0.95 0.95
0.9 0.9
——4— DI/DCL —4— DI/NPR
PiV/DCL PiV/NPR
0.85 — 0.85 —
—a— PV/DCL —a— PV/NPR
—— OV/DCL —— OV/NPR
0.8 T T \ 0.8 T T \
0 10 20 30 0 10 20 30
Cas (dny) Cas (dny)
A) B

Obréazek 15 A) Ubytek diklofenaku a B) naproxlenu ve sledovaném obdobi (obsah 1é¢iva 20

mg/l; matrice: deionizovana, pitna, fi¢ni, odpadni voda; pH 6,5)

4.5 Heterogenni fotokatalyza diklofenaku a naproxenu

4.5.1 Vliv mnozstvi substratu

V této sadé experimenti byly studovanym substratem lé¢iva o koncentracich 500 pg/l a
20 mg/l. Experimenty byly realizovany za podminek optimalizovanych parametri
fotokatalyzy, které jsou popsany v kapitole 4.3. Vysledky jsou znazornény na obrézcich 16A a
16B.
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Obrazek 16 A) Heterogenni fotokatalyza residui diklofenaku a B) naproxenu pii dvou

riznych pocatec¢nich koncentracich 1é¢iva (matrice: pitnd voda; pH 6,5)

Pro kazdé 1é¢ivo byla na konci 60 minutoveho experimentu pii obou pouzitych koncentracich
naméfena obdobna hodnota konverze. Snadnéji se piitom odbouraval DCL (ptes 90 %),
zatimco konverze NPR byla 80 %.

Langmuir-Hinshelwoodova kinetika (LHK) je nejcastéji pouzivanym kinetickym modelem pro
popis heterogenni fotokatalytické degradace organickych kontaminanti v odpadnich

vodach!®192 Pro idealné michany vsadkovy reaktor ma LHK tvar:

G iRl = i (28)
Zde c je koncentrace degradovaného lé¢iva v roztoku (ug 1), kje rychlostni konstanta
degradacni reakce (ug I min), K je rovnovazna adsorpéni konstanta (I ug?) a k, je zdanliva
rychlostni konstanta (min).

Existuji v8ak nékolik extrémnich pfipad, kdy se LHK zjednodusi a celkova kinetika
fotokatalyzy muze odpovidat formalné kinetické rovnici reakéni rychlosti prvniho fadu nebo
nultého fadu.

Pokud je souc¢in K - ¢ > 1 zjednodusi se rovnice 28 na rychlostni rovnici nultého fadu. Tato
reakce je typickd pro systémy, v nichz je aktivni povrch katalyzatoru nasycen reaktantem.
Rovnici pseudoprvniho fadu ziskame tehdy, kdyZ je sou¢in K - ¢ < 1. To plati pro extrémné
nizké hodnoty K nebo ¢, nebo nékteré jejich vzajemné kombinace. Z teoretické Casti prace
vyplyva, ze koncentrace residui 1é¢iv v odpadnich vodach je obvykle velmi nizka a odpovida

fadove hodnotam ng/l. To znamen4, Ze podminka nizké koncentrace substratu je splnéna témét
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vzdy. V nékterych piipadech muze byt degradace 1éCiva tizena difuzi. Pfitom dochazi k velmi
rychlym reakcim na povrchu katalyzatoru, coz vede k zanedbatelné povrchové koncentraci
adsorbovanych molekul a celkova rychlost degradace je pak ur¢ena nejpomalejS$im krokem, coz
je piisun (adsorpce) substratu na povrch katalyzatoru. Za téchto podminek je hodnota K velmi
nizk& a celkova rychlost reakce je opét imérna koncentraci substratu v roztoku, to znamena, ze
muze byt pozorovana kinetika prvniho fadu.

Pribéh vSech naméfenych zavislosti znarornénych na obrazku 16 Ize velmi dobie prolozit

kinetickou rovnici pseudoprvniho fadu ve tvaru:

in(£) = ~kyt, (29)

Tu ziskéme integraci zjednoduSené rovnice 28. Zde ¢, je po¢ateéni koncentrace 1é¢iva. Hodnoty
rychlostni konstanty kp byly ziskany linearni regresi logaritmovanych naméfenych dat.

Vysledky véetné koeficientt determinace (R?) jsou uvedeny v tabulce 16.

Tabulka 16 Hodnoty kvantového vytézku @, rychlostni konstanty k a polo¢asu rozpadu 74/,

pro heterogenni fotokatalyzu roztoky diklofenaku a naproxenu o dvou riznych pocate¢nich

koncentracich

Parametr ()] k, (min™) R? T1/2 (Min)

Koncentra DCL NPR DCL NPR DCL NPR DCL NPR
500 pg/l 9,16x10° 10,5x10° 0,0425 0,0299 0,99 0,99 17 23
20 mg/l 0,0036 0,0041  0,0456 0,0327 098 099 15 21

Jak vyplyva zrovnice 29, stanovenad rychlostni konstanta kp neni skute¢nou rychlostni
konstantou reakce mezi pary elektron (¢) a dira (h™) a adsorbovanym substratem, ale zavisi i
na hodnoté rovnovazné adsorpcni konstanty. Hodnotu polocasu reakce 74/, lze s vyuzitim

rychlostni konstanty stanovit jako:

n2

T1/2 = (30)

kp
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V tabulce 16 je téz uveden kvantovy vytézek, ktery byl vypocitan dle rovnice 10. Je ziejmé, ze
stanoveny kvantovy vytézek je pii obou koncentracich velmi nizky a pohybuje se na dolni

hranici uvadénych typickych hodnot!®,

Prestoze konverze 1éCiv pfi obou pouzitych
koncentra¢nich hladinach byly obdobné, je ziejmy nizsi kvantovy vytézek zminénych reakci
pro nizsi koncentraci 1é¢iva, tj. koncentraci 500 pg/l. Popsany systém tedy neni limitovan
obsahem daného IéCiva, ani mnozstvim dopadajicich fotonti. Tento jev svédci o
predimenzovani svételného vykonu pouzité lampy.

Z rovnice 10 je patrné, ze kvantovy vytézek je zavisly na koncentraci organického substratu,
aviak pii vysokém obsahu substratu je reakéni rychlost jiz nezavisld na jeho koncentraci'®,
Serpone (1997) uvadi, ze kvantovy vytézek miize byt ovlivnén i dal§imi faktory'®*. Pro
suspenzni reaktory napiiklad snizuje kvantovy vytézek rozptyl zafeni Céasteckami
fotokatalyzatoru, poptipad¢ i rozptyl ¢i absorpce zafeni jinymi ¢asticemi, ¢i molekulami, nez je
samotny substrat (1é¢ivo) a katalyzator. V literatuie je téz Casto diskutovano snizeni kvantového
vytézku jako nasledek rekombinace systému elektron-dira na povrchu katalyzéatoru. K tomuto
jevu dochazi zejména v systémech s pfedimenzovanym zdrojem zafeni nebo Vv piipadech, kdy

se kinetika rozpadu blizi reakci nultého #adu®®.

Zprostfedkované je pak kvantovy vytézek
ovlivitovan i dal$imi procesnimi parametry, které jiz byly optimalizovany a jsou shodné pro
ob¢ koncentra¢ni hladiny 1é¢iv.

Z pohledu kvantového vytézku by bylo vhodné&jsi odstraniovat vyssi obsah DCL (NPR). Za
shodny ¢asovy usek lze ve 41 vsadce odstranit témét 70 mg 1é¢iv pii stejném polocasu rozpadu
jako pii pouziti niz§i koncentra¢ni hladiny 1é¢iv. Z praktického hlediska vsak reakce musi
probihat pti environmentalné relevantnich koncentracich, které jsou Casto jest€é niz$i nez
testovand koncentrace 500 pg/l. Vysledkem je pak provoz zafizeni pfi extrémné nizkych
kvantovych vytéZzcich nebo je nezbytna dalSi optimalizace vykonu a provozu UV zdroje.
Napiiklad autofi'®>'% testovali regulaci vykonu periodickym vypinani a zapinanim zdroje.
K tomu jsou vhodné pravé UV LED zdroje, které jsou robustni, a jejich odezva na zmény je
radoveé v milisekundach.

Béhem hodinovych experimenti pokleslo pH z primérné hodnoty 6,5 na 6,1. To je mize byt
dano vznikem meziproduktd (napi. organickych kyselin) snizujicich hodnoty pH ptivodnich

roztoka 1é¢iv.
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4.5.2 Heterogenni fotokatalyza v riiznych matricich

Matrice, ve kterych se 1é¢iva nachazeji, mohou ovliviiovat jak samotnou mobilitu residui 1é¢iv
(vCetné sorpce na suspendované ¢astecky), tak i schopnost jejich odstranéni fotokatalytickymi

procesy97-2%,

K experimentim byly pouzity dva redlné typy matric- voda z feky Labe piedstavujici PV a
natok komunalni vody na cisticku, tedy OV. Pro charakterizaci matric byly stanoveny
parametry CHSKcr, BSKs, TOC, Axss a bakteridlni stanoveni (colony forming units, CFU). Pro
srovnani byly zminované parametry stanoveny i pro roztoky 20 mg/l DCL a NPR v DI.
Vysledné hodnoty uvadi tabulka 17. Z ni je patrna pomérné vysoka hodnota CHSKcra TOC
pro OV indikujici pfitomnost organického znecisténi v tomto typu vod. Naopak PV vykazuje
pomérné nizkou hodnotu CHSKcr. Schopnost latek podléhat biologické degradaci lze
odhadnout z poméru hodnot CHSK ¢//BSKs. Hodnoty poméru < 2 indikuji pfitomnost snadno
rozlozitelnych organickych latek. Tyto hodnoty jsou dilezité nejen ke zjisténi biodegradability
latek jiz pfitomnych v pouzitych matricich, ale i ke zjisténi biodegradability rozkladnych
produkti DCL (NPR) vznikajicich béhem fotokatalytického procesu. Ve vsech ptipadech
pomér CHSK c/BSKs byl vyssi nez 2. Nejvyssi hodnoty byly naméfeny v ptipadé roztoku DCL
(20 mg/l v DI) a samotné odpadni vody, kde tento pomér 7,3 a 5,2. Pomér CHSKc/BSKs pro
roztok NPR (20 mg/l v DI) a samotnou PV ¢inil 2,1 a 2,8.

Tabulka 17 Hodnoty nespecifickych parametri kvality povrchové a odpadni vody

Systém PV oV DI
. sDCL sNPR . sDCL sNPR DCL NPR
Parametr . SaMOMA 5y o1 500 e SAMOMA 55001 500 e/t 20 mg/l 20 g/l
pH 6,9 65 67 7.6 75 76 65 65
CHSKcr (mg/l) 16 17 18 351 355 360 295 379
BSKs (mg/l) 5,7 54 56 68 66 69 4 18

CHSKci/BSKs 2,8 3,1 3,2 52 53 52 7,3 2,1

TOC (mgll) 6,3 6,4 7,1 115 114 115 119 151

Azss (-) 0,115 0,126 0,166 0922 0922 0922 0,755 2,85
CFU 4,9x10° - - 3,2x10° - - - -
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Testované systémy byly pfipraveny rozpusténim piislusného 1é¢iva v matrici tak, aby vysledna
koncentrace ¢inila 500 ug/l. Obrazek 17 znazortiuje degradaci residui 1é¢iv v PV a OV spolu
s heterogenni fotokatalyzou stejného mnozstvi 1é¢iv v PiV. Nejvyssich konverzi 1é¢iv bylo
dosazeno v PiV (viz téz obrazek 17). Pti pouziti PV matrice byla konverze asi o 10 % nizsi pro
DCL a 20 % pro NPR, tj. 82 % pro DCL a 64 % pro NPR. Zna¢né snizeni U¢inku
fotokatalytického procesu na odbouravani residui 1é¢iv bylo pozorovano v matrici tvofené OV,
kde konverze DCL byla pouze 12 % pro DCL a9 % pro NPR. Tyto vysledky souhlasi naptiklad
svysledky autor®®?, ktefi zjistili, ze degradace DCL postupné klesa v pofadi pitné >

povrchové > odpadni vody.
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Obrazek 17 A) Ubytek diklofenaku heterogenni fotokatalyzou (koncentrace 1é¢iva 500 pg/l;
matrice: pitna, povrchova a odpadni voda; pH 6,5) B) Ubytek naproxenu heterogenni
fotokatalyzou (koncentrace 1é¢iva 500 pg/l; matrice: pitna, povrchova a odpadni voda; pH
6,5)

Je patrné, Ze oxidovatelné latky obsazené ve studovanych matricich taktéz podléhaji
fotokatalytické reakci. Degradaéni proces je tedy velmi neselektivni. Z experimentalnich dat
z tabulky 18 je dale zfejmé, Ze uvedené poméry pro samotné matrice jsou mensi nez jedna- to
zna¢i mineralizaci né€kterych organickych latek az na oxid uhli¢ity a vodu. Pro roztoky 1é¢iv je
taktéz patrné snizeni poméru pro CHSKcr, respektive TOC. Tento jev téz signalizuje ¢aste¢nou
mineralizaci rezidui 1é¢iv ve zvoleném casovém rdmci. Dale je pro samotna 1é¢iva patrné

zvyseni hodnoty poméru BSKs. Cast 16¢iv tedy prechazi na rozkladné produkty, které jsou jiz
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biologicky odbouratelné. Je tedy zifejmé, Ze rozkladné meziprodukty se snadnéji biologicky
odbouravaji nez pivodni léCiva.

Heterogenni fotokatalyza za pouziti UV-A LED zdroje =zafeni je za stanovenych
experimentalnich podminek G¢innd 1 na odstranéni bakteridlniho znecisténi. Béhem
stanoveného ¢asového ramce bylo odstranéno 86 % CFU z PV a 93 % CFU z OV.

Tabulka 18 Poméry nespecifickych parametri kvality povrchovych a odpadnich vod (bez
ptidavku 1é¢iv) po 1 hodin¢ fotokatalytického procesu ve srovnani s odbouravanim roztoku

obsahujiciho 20 mg/1 1é¢iv v deionizované vodé

Systém DCL NPR
PV OV
Parametr 20 mg/l 20 mg/I

CHSKc/(CHSKcr)o 0,75 0,71 0,65 0,70

BSKs/(BSKs)o 0,80 0,62 3,0 1,3
TOC/(TOC)o 0,82 0,71 0,88 0,90
Aazs4l (Azsa)o 0,87 0,62 0,2 0,01

CFU 0,14 0,07 - -

4.5.2.1 Vliv hodnoty pH
Pii experimentech bylo vychozi pH reakéni smési upraveno pomoci HCI, resp. NaOH na

hodnoty 3; 5; 8; 10; 12. pH neupraveného roztoku DCL a NPR bylo 6,5. Z obrazku 18 je patrné
dosazeni nejvyssi uc¢innosti odbourévani pii pH = 3. Naopak zvySovanim pH do zéasadité oblasti

se u¢innost odstranéni obou 1é¢iv snizovala.
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Obréazek 18 Ubytek diklofenaku a naproxenu v zavislosti na pH (kohcentrace 1é¢iva

Co = 500 pg/l; matrice: pitna voda, katalyzator: 0,5 g/l TiO2 AV-01; trvani experimentu 60

min)

Obrazek 19 porovnava prabéh konverze DCL a NPR pii fotokatalyze bez upravy pH

a fotokatalyze v kyselé oblasti.
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Obrazek 19 Casova zavislost ubytku A) diklofenaku, B) naproxenu pii heterogenni

fotokatalyze v neutralni a kyselé oblasti pH (koncentrace 1é¢iva co = 500 pg/l; matrice: pitna
voda; pH 3; 6,5)
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Vyssi tcinnosti odstranéni 1é¢iva bylo dosazeno v kyselé oblasti pfi pH = 3. Za téchto podminek
bylo v ptipadé DCL dokonce dosazeno 100% konverze 1é¢iva; u NPR ¢inila konverze 92 %.
Acidifikace proto byla zvolena jako dalsi moznost zvySeni fotokatalytické degradace
studovanych 1é¢iv i vredlnych matricich. Konverze obou 1é¢iv v riznych matricich za
neupraveného pH a pii hodnoté pH = 3 je znazornéna na obrazku 20. Z ného je patrné dosazeni
vyssich konverzi ve viech matricich neZ v piipadech bez tpravy pH. Ubytek DCL ¢&inil 87 %
v PV matrici a 50 % v OV matrici. Obdobnych vysledkt bylo dosazeno i v ptipadé NPR, kde
bylo dosazeno konverze tohoto 1é¢iva 88 % v PV a 50 % v OV.
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Obréazek 20 Vliv pH na Ubytek A) diklofenaku a B) naproxenu pti heterogenni fotokatalyze

v riznych matricic (koncentrace 1é¢iva 500 ug/l; pH 3 a 6,5; matrice: povrchova, odpadni

voda)

V tabulce 19 je pro experimentalni data z obrdzku 20 uveden vypocteny kvantovy vytézek @,
rychlostni konstanta pseudoprvniho fadu k,, a polocas rozpadu lé¢iva t1/2. Okyselenim matric
v ramci odstranéni DCL a NPR v PV a OV bylo dosazeno vyssich hodnot kvantového vytézku
Vv porovnani s experimenty v matricich bez dpravy pH. Stejné tak vzrostla i rychlostni konstanta
za soucasného poklesu 11/2. Zejména polocas rozpadu 1é¢iv v OV matrici se snizil z fadi hodin

na desitky minut.
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Tabulka 19 Hodnoty kvantového vytézku @, rychlostni konstanty kp a polo¢asu rozpadu pro
heterogenni fotokatalyzu diklofenaku a naproxenu o pocate¢ni koncentraci co = 500 pg/l

V pitné, povrchové a odpadni vod¢ po upravé pH (pH 3)

@ (x 10°) Ko (min) R? T1/2 (Min)
DCL NPR DCL NPR DCL NPR DCL NPR
PiV 9,16 10,5 10,0425 0,0299 0,99 0,99 17 23
PV 8,3 8,2 0,0321 0,0179 0,98 0,99 22 39
ov 1,2 1,1 0,0026 0,0016 0,99 098 267 462
PiV/IH* 99 11,7 0,077 0,043 0,99 0,97 10 17
PV/H* 87 11,1 0,037 0,029 0,95 0,99 19 20
OV/H* 49 6,3 0,011 0,012 0,9 0,99 39 63

Proces

Toto chovani lze, alespon Caste¢né, vysvétlit vlastnostmi TiO» katalyzatoru, ktery ma ve
vodném prostiedi amfoterni charakter. Pozitivni naboj fotokatalyzatoru vznikd pfi nizSich
hodnotach pH, kdy se povrch katalyzatoru protonuje za vzniku TiOH2" kationtu, naopak
negativni povrchovy naboj se objevuje pii vySSich hodnotdch pH. Souasné¢ hodnota pH
ovliviiuje i samotnou molekulu substratu, tj. DCL a NPR. Lze tedy ptedpokladat, ze v kyselé
oblasti dochazi k disociaci molekul 1é¢iva a nésledné k piednostni sorpci aniontt 1é¢iv na
kladné nabity povrch fotokatalyzatoru?®2,

Pro ovéfeni této hypotézy o prednostni a potlacené sorpci byla provedena sada adsorpénich
experimentt. K zjisténi mnozstvi naadsorbovanych 1é¢iv byla nejprve pouzita koncentrace
fotokatalyzatoru AV-01 rovna 0,5 g/l a vychozi koncentrace 1é¢iv byla co = 500 ugl/l.
Experimenty byly realizovany ve tmé, aby zamezeno ptipadnému vlivu denniho svétla na
stabilitu systému. Adsorpce probihala pii rozdilnych pH (3; 6,5; 10). Adsorp¢ni kapacita
(ug 1é¢iva/g fotokatalyzatoru) byla vypocitana z rozdilu koncentrace DCL (NPR) ve vodné fazi
na zacatku a na konci experimentu. Hodnoty zmén namétenych koncentraci jednotlivych 1é¢iv
vsak byly pii této kombinaci koncentrace 1é¢iva a fotokatalyzatoru pod hranici ptesnosti pouZité
analytické metody. Ztoho divodu byla v dalsich experimentech pouzita 10 krat vyssi
koncentrace fotokatalyzatoru, tj. 5g/l. Pro neupaveny roztok (pH = 6,5) byla za téchto
podminek stanovena adsorpéni kapacita 49 pg DCL/g katalyzatoru, respektive 36 ug NPR/g.
Pii pH = 3 byla adsop¢ni kapacita 3 az 5 krat vyssi, tj. 162 pg/g pro DCL a 198 pg/g pro NPR.

Protoze hodnota pKa obou Ié¢iv je blizka hodnot¢ 4, je pravé nejvyssi mira sorpce pozorovana
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pti obdobném pH, kdy kladny naboj fotokatalyzatoru ptitahuje anionty zminénych 1éCiv.
Naopak v zasadité oblasti (pH = 10) byla namétfena adsorpéni kapacita DCL 27 ug/g a 18 pg/g
pro NPR, tedy polovi¢ni hodnoty ve srovnani s neupravenym roztokem 1é¢iva. Tento pokles
lze vysvétlit repulsnimi silami mezi negativné nabitymi molekulami 1é¢iv a stejné nabitym
povrchem fotokatalyzatoru.

Obdobné vysledky byly naméfeny i autory?®, kde pti koncentraci NPR 20 mg/l a koncentraci
fotokatalyzatoru v rozmezi 0,03-1 g/ ¢inil ubytek tohoto lé¢iva 5-8 % béhem 24 hodin.
V dalgich studiich?® ¢inila adsorpce DCL 14 % béhem 120 h.

4.5.3 Heterogenni fotokatalyza s piidavkem peroxidu vodiku

Byla téz provedena serie experimentl, ktera méla za cil urcit vliv ptidavku H20, do
fotokatalytické reakéni smési na miru odstranéni DCL a NPR z vodnych roztokd. Z obrazku
21 je patrné, ze mnozstvi ptidaného H2O> ovliviiuje fotokatalytickou degradaci jak DCL, tak
i NPR. Jiz od koncentrace 0,25 g HoO2/litr reak¢éni smési bylo pozorovano zvyseni Géinnosti
heterogenni fotokatalyzy. Nejvyssi ucinek byl pti koncentraci H2O2 v rozmezi 0,5 az 1 g/1, kde
se konverze DCL blizila ke 100 % a konverze NPR byla vyssi nez 90 %. Pti dal$im zvySovani
koncentrace H20> v reakéni smési vSak dochazelo ke snizeni u¢innosti degrada¢niho procesu.
Pii koncentracich peroxidu vysSich nez 1,5 g/l dokonce peroxid ptsobil jako inhibitor rozkladné
fotokatalytické reakce. Tyto jevy se projevovaly vyraznéji pro DCL nez NPR. Z porovnani
s obrazkem 13 je zfejmé, ze se pii vysokych koncentracich peroxidu se konverze blizi

k hodnotam odpovidajicim konverzi 1é¢iv pfi pouhé fotolyze s pfidavkem peroxidu.
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Obréazek 21 Ubytek diklofenaku a naproxenu v zavislosti na koncentraci piidaného peroxidu

vodiku (vychozi koncentrace 1é¢iva co = 500 ug/l; matrice: pitna voda; katalyzator: 0,5 g/l
TiO2 AV-01; pH = 6,5)

Casovy pribéh degradacnich kiivek jednotlivych 1é&iv pii optimalnim piidavku H202 (0,5 g/1)
je pro matrici tvofenou PiV znazornén na obrazku 22. Z porovnani s vysledky diskutovanymi
Vv kapitole 4.4.2 je ziejmé, ze piima oxidace 1é¢iv H2O2 ani jejich fotolyza podpoifena jeho
ptidavkem nevykazuji u¢innosti odstranéni 1é¢iv znazornéné na obrazku 22. V souladu se
zavéry autora®® 2% Ize tedy predpokladat, ze vyssi Ubytek DCL (NPR) je zpiisoben jinym

mechanismem, predevs§im vys§i mirou vzniku hydroxylovych radikala ve studovaném systému.
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Obrazek 22 Casova zavislost ubytku A) diklofenaku a B) naproxenu pii heterogenni

C/Cy ()

fotokatalyze s piidavkem H20O> (vychozi koncentrace 1é¢iva co = 500 pg/l; matrice: pitna

voda; koncentrace H.02 0,5 g/l; pH 6,5)

Autofi?® predpokladaji, ze na povrchu TiOz nejprve vznikaji peroxo komplexy, jejichz

struktura je znazornéna na obrazku 23.

0——-=0 0O——0

\Ti/ / O

Obréazek 23 Formy Ti-peroxo komplexii (upraveno podle?®)

Plsobenim UV zafeni poté dochazi k jejich excitaci a nasledné tvorbé e ve vodivostnim pasu
TiO», ktery déle reaguje s H20- za vzniku reaktivniho -OH radikalu. Pti vyssich koncentracich
H20. v reak¢éni smési naopak dochazi k nezadoucimu vychytavani HO™ radikala bud’ za vzniku

slabsiho HO"; radikalu dle rovnice (32), poptipadé az vody (33):
H20, + HO'— HO2 + H20 (32)

HO, + HO — H,0 + O, (33)

79



Stejné tak mtize byt mira odbouravani 1é¢iva ovlivnéna kompetici H2O2 s DCL (NPR) pii sorpci
na povrchu katalyzatoru?®’.

Vysledky experimentt S matrici tvofenou PiV naznacuji, Ze pfidavek peroxidu do reakéni smési
mize byt vyraznym intenzifikacnim faktorem celého degradac¢niho procesu. Z toho divodu byl
vliv ptidavku H2O; testovan i pii studiu heterogenni fotokatalyzy DCL a NPR z dalsich matric,
tj. PV a OV. Ptitom byla pouzita optimalni koncentrace peroxidu stanovena v experimentech

s PiV matrici. Vysledky experimentd jsou znazornény na obrazku 24.
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Obrazek 24 Vliv pfidavku peroxidu vodiku na ¢asovou zavislost ubytku A) diklofenaku

a B) naproxenu pii heterogenni fotokatalyze z riznych matric (vychozi koncentrace 1é¢iva

Co = 500 pg/l; koncentrace H202 0,5 g/l; matrice: povrchova, odpadni voda; pH 6,5)

Zobrazku je opét patrna vyS$si acinnost kombinovaného procesu v porovnani
s fotokatalytickym u¢inkem bez piidavku H202. V tomto ptipadé napiiklad Cinila konverze
DCL 91 % v PV a 70 % v OV. Konverze NPR byla nizsi, v PV 80 %, zatimco v OV 61 %. Je
zfejmé, Ze k rapidnimu zvySeni u¢innosti odbouravani obou lé¢iv doslo predevsim u matrice
tvoiené OV.

Jak jiz bylo dfive diskutovano, H2O> miiZe pisobit na organické latky pfitomné ve studovanych
matricich nékolika zpusoby. Jedna se bud’ o pfimou oxidaci nizkomolekularnich latek,
participaci na jejich UV fotolyze, anebo komplexni fotokatalyticky rozklad. Z popsanych
experimentll s jednoduchu matrici tvofenou pitnou vodou vyplyva, ze slozit¢ molekuly
studovanych 1é¢iv se odbouravaji pfedevSim prostiednictvim hydroxylovych radikalt

generovanych fotokatalytickym, popfipadé intenzifikovanym fotokatalytickym procesem.
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mohou G¢inné odbouravat i zbyvajicimi mechanismy, které ve fotokatalytické reakéni smési
paralelné probihaji. Diky tomu pak miiZe nastat situace, ze S Ubytkem (odbouranim) téchto latek
se snizi jejich sorpce na povrchu katalyzatoru do takové miry, Ze je mozna vyssi sorpce molekul
odstraiovanych 1é¢iv a nasledné odbouravani pak bude srovnatelné se systemy vychazejicimi
z jednoduchych matric. Témto jeviim odpovidaly i namétené hodnoty TOC finalnich reakénich
smési z jednotlivych matric, v nichz, oproti heterogenni fotokatalyze bez piidavku peroxidu
vodiku, TOC poklesl o dalsich 7 %. Parametry CHSKcr a BSKs nebyly pro systémy

s pfidavkem peroxidu prométovany z divodu rusivého uc¢inku H20- na tato stanoveni.

4.5.3.1 Vliv hodnoty pH

V dalsi sadé¢ experimentli byl zjistovan mozny synergicky ucinek okyseleni (pH=3) a
alkalizace (pH = 10) reak¢ni smési pii soucasném piidavku H202 na miru odstranéni rezidui
DCL (NPR) z rtiznych matrici fotokatalytickym procesem. Casovy priibéh ibytku jednotlivych
1é¢iv z matrice tvofené PiV znazoriiuje obrdzek 25. Pro srovnani je zde pro kazdé 1é¢ivo

znazornén i prabeh této kiivky bez ptidavku peroxidu a upravy pH.

C/G ()
C/G ()

0.8 08
\ —m—NPR

06 =l DCL 0.6 NPR/H+/H202

\ DCL/H+/H202 \ et NPR/OH-/H202

\
. \—.— DCL/OH-/H202 0.4
0.2 ~ 0.2

0 20 a0 60 0 20 a0 60
Cas (min) Cas (min)

A) B
Obrazek 25 Casova zavislost ubytku A) diklofenaku a B) naproxenu pii heterogenni

7

fotokatalyze s pridavkem H203 Vv kyselé a alkalické oblasti (vychozi koncentrace 1€¢iv

Co = 500 pg/l; matrice: pitna voda; koncentrace H20-: 0,5 g/l; pH = 3; 10).

Z obrazku je ziejmé, Ze okyseleni v kombinaci s ptidavkem peroxidu vede ke zvySeni u¢innosti
odbouravani, zatimco alkalizace reak¢éni smési zpusobuje jeho vyrazné zpomaleni. Z porovnani
se zavislostmi uvedenymi na obrazku 22, které byly naméteny s pfidavkem peroxidu avSak bez
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Upravy pH, vyplyva, ze prubéh kiivek naméfenych v kyselém a neupraveném (neutralnim)
prostiedi je témét shodny. Okyseleni reakéni smési s peroxidem tedy na rozdil od fotokatalyzy
bez piidavku peroxidu nelze povazovat za intenzifikacni faktor procesu. Vysledky experimentt
dale ukazuji, ze uziti fotokatalyzy s pfidavkem peroxidu vodiku v alkalickém prostiedi je
jednoznacné nevhodné. V alkalické oblasti dochéazi pti soucasné nizké koncentraci H20O, a
nizkém fotonovém toku Kk inhibici rozkladu peroxidické vazby. Dale dochazi v porovnani
Sneutralnim a kyselym prostiedim  k vychytavani -OH radikali  vznikajicim
hydrogenuhli¢itanovym pufraénim systémem?®. Ten je tvofen zejména z produktll totalni
mineralizace pritomnych organickych latek. V neposledni fad¢ se projevuje diive diskutovana
repulze mezi negativné nabitou molekulou DCL (NPR) a samotnym povrchem
fotokatalyzatoru.

Obdobné jako v piedchozich piipadech byl vliv okyseleni reakéni smési na pribéeh fotokatalyzy
s pridavkem H>O> testovan i pti odbouravani DCL a NPR z dalsich matric, tj. PV a OV.
Alkalizace reak¢ni smési nebyla s ohledem na vyse diskutované negativni vysledky v matrici
tvofené PiV dale proméfovana. Casovy pribéh ubytku 1é¢iv z jednotlivych matric znazorfiuje
obréazek 26. Pro srovnani je zde pro kazdé 1é¢ivo zakreslen i prubéh této kiivky bez piidavku

peroxidu a Upravy pH.
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== DCL/PV NPR/OV/H+/H202
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Obrazek 26 Casova zavislost ubytku A) diklofenaku a B) naproxenu z réiznych matric pfi
heterogenni fotokatalyze s pfidavkem H202 Vv kyselé oblasti (vychozi koncentrace 1é€iv

Co =500 pg/l; matrice: PV — povrchova voda, OV — odpadni voda; koncentrace H202: 0,5 g/l;
pH = 3; 6,5).
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V tabulce 20 je dale uvedeno srovnani kvantového vytézku @, rychlostni konstanty
pseudoprvniho fadu kp a polocasu rozpadu ti2 jednotlivych 1é¢iv v riznych matricich, a to
s ptidavkem 1 bez ptidavku peroxidu a s okyselenim. Z uvedenych dat vyplyva, ze ptidavek
peroxidu vede k dosazeni vyssich hodnot kvantového vytézku a rychlostni konstanty zejména
v systémech s matrici tvofenou odpadni vodou. Soucasné doslo pro tento systém k poklesu 7, /,
z n¢kolika hodin na desitky minut. Obecné lze konstatovat, Ze pro vSechny studované matrice
byl dosazen nejvyssi stupent odbourani 1éciv fotokatalyzou pti pH = 3 a ptidavku peroxidu

vodiku do reak¢éni smési v takovém mnozstvi, aby jeho vychozi koncentrace byla 0,5 g/I1.

Tabulka 20 Srovnani kvantového vytézku @, rychlostni konstanty kp a polo¢asu rozpadu t1/2
pro heterogenni fotokatalyzu diklofenaku a naproxenu o vychozi koncentraci co = 500 pg/I
Vv pitné (PiV), povrchové (PV) a odpadni vodé (OV), a to bez ptidavku H202, s piidavkem
H.0- a okyselenim (H")

Proces @ (x 107) Ko (min) R? T1/2 (MiN)
DCL NPR DCL NPR DCL NPR DCL NPR

PiV 9,16 10,5 10,0425 0,0299 099 099 17 23

PV 8,3 8,2 0,0321 0,079 0,98 0,99 27 39
ov 1,2 1,1 0,0026 0,0016 099 0,98 267 462

PiV/H* 99 11,7 0,077 0,043 099 097 10 17
PV/H? 87 111 0,037 0029 09 099 19 20
OV/H* 49 63 0011 0012 09 099 39 63
PiV/H20: 99 115 0,094 0039 097 099 10 17
PVIH20: 91 88 0041 0028 099 098 16 29
OV/H:0: 69 78 0026 0016 098 099 34 43
PiV/H*/H,0, 9,9 115 0,091 0,038 0,99 097 10 17
PV/H*/H.O, 88 114 0,057 0,048 099 098 12 14
OV/H*/H0. 81 10,2 0,031 0,03 099 098 22 23

Ukazuje se, ze heterogenni fotokatalyza v kombinaci s Upravou hodnoty pH ¢i piidavkem H20-
do zpracovavané vody jsou procesy, které ovliviiuji jak zmény koncentrace samotné 1é¢iva, tak
dalsich slozek prostiedi, ve kterém probihaji. 1 kdyz jsou tyto procesy v literatuie obecné

povazovany za neselektivni, z provedenych experimenti vyplyv4, ze vhodnou kombinaci
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slozeni reakéni smési I1ze do urcité miry posunout konverzi sledovanych znecist'ujicich latek
zddanym smérem. Studium miry uplatiiovani téchto jevil v zavislosti na konkrétnim slozeni
zdrojovych matric bude vyzadovat dalsi cilené experimenty, jejichz rozsah vSak piesahuje

ramec této disertacni prace.

4.5.4 Toxicita 1é¢iv a jejich rozkladnych produktii

Piestoze bylo dosazeno slibnych experimentalnich vysledkt popisujicich fotokatalytickou
destrukci obou 1é¢iv, samotné zhodnoceni procesu pouhym ubytkem 1é¢iva ve studované
matrici je nedostacujici. Pti degradaci 1é¢iv dochazi k rozpadu vazeb ptivodni molekuly. Nez
dojde k uplné mineralizaci 1é¢iva, mohou v fadé piipadl z pivodni latky vznikat toxictéjsi
meziprodukty?*®21°_ 7 porovnani hodnot TOC, CHSKcra BSKs (viz tabulky 17 a 18) je zfejmé,
ze stupeit mineralizace DCL a NPR je v ¢asovém méfitku provedenych experimentii pomérné
nizky. Na druhou stranu biologicka rozlozitelnost smési 1é¢iva a jeho intermediata se zvysila.
Niz8i hodnota poméru CHSKc/BSKs v§ak nemusi nutné znamenat snizeni toxicity DCL a NPR
pro necilové organismy.

Z toho divodu byl kumulativné prométfovan toxicky ucinek reakénich smési obou léciv
v prubéhu heterogenni fotokatalyzy, a to na rust sladkovodni fasy Parachlorella kessleri. Tato
fasa byla vybrana jako zastupce sladkovodnich producentti, ktery stoji na zac¢atku potravnich
fetézcl. Z toho divodu mtze dochézet k ovlivnéni dalsich trofickych urovni. Byla zjistovana
toxicita DCL (NPR) v PiV a jednotlivych matricich PV a OV.

Ukazalo se, ze vPiV je pii koncentraci samotnych 1é¢iv 500 pg/l inhibice rdstu fasy
Parachlorella kessleri zanedbatelnd a srovnatelna s kontrolnimi vzorky (do 5 %). Stejné tak
vramci takto nizké koncentrace 1é¢iv nebylo z HPLC analyzy rozkladnych produkta
fotokatalyzy 1é¢iv mozné alesponi kvalitativné odhadnout, zda dochézi ke generaci intermediata
z ptivodni molekuly DCL nebo NPR. Z toho diivodu byla k dalSim experimentim pouZita
vychozi koncentrace DCL (NPR) 20 mg/l. Pii této koncentra¢ni Urovni jiz byl pozorovan
toxicky ucinek I1é¢iv. Inhibice ristu Parachlorella kessleri byla 62 % pro DCL a 25 % pro NPR.
Takto vysoka inhibice rlstu vSak byla postupné sniZovana béhem procesu heterogenni
fotokatalyzy, jak znazoriiuje obrazek 27. Toxicky u¢inek byl béhem 60minut snizen o 42 % pro
DCL a 0 68 % pro NPR. Z obrazku je taktéz ziejmé, ze béhem experimentu nedochazi

k ¢asteénému zvyseni a posléze snizeni toxicity, jak bylo popsano napi. v?11212,
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Obréazek 27 Snizeni inhibice rustu fasy Parachlorella kessleri ve vzorcich pitné vody

s obsahem 1éC¢iv v zavislosti na ¢ase heterogenni fotokatalyzy (vychozi koncentrace 1é¢iva 20

mg/l)

Z HPLC analyz reak¢ni smési fotokatalyzy obou 1é¢iv byl zjistén vznik ne€kolika intermediata

rozkladu jak DCL, tak i NPR. Vyraznym intermedidtem rozkladu DCL byl naptiklad

meziprodukt o reten¢nim case tret= 3,6 minut. Jeden z hlavnich intermediatt rozkladu NPR byl

generovan v ¢ase 4 minuty a jako samotny NPR vykazoval fluorescenci. Z obrazku 28 je vidét

rozdilné chovani téchto dvou intermediatt v prab&éhu heterogenni fotokatalyzy.
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Obréazek 28 Hodnoty HPLC signalu (v mV) pro hlavni intermediaty diklofenaku

(trer=3,6 min) a naproxenu (trt=4 min) v zavislosti na prub&hu fotokatalyzy
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Je ztejmé, ze produkt rozkladu NPR se v proméfovaném Casovém ramci experimentu v reakéni
smési kumuluje, tj. jedna se o stabilnéjsi produkt méné ovlivitovany oxida¢nim ucinkem
heterogenni fotokatalyzy. Meziprodukt rozkladu DCL se jiz od 40 minuty rozklada a jeho
mnozstvi v reakéni smési po dosazeni maxima klesa.

Na druhou stranu matrice OV, ve kterych byla 1é¢iva pfitomna, vykazovala sama o sobé
fytotoxicky tcinek vuci P. kessleri (38 %). VVzorky s matrici odpadnich vod po heterogenni
fotokatalyze vSak vykazovaly inhibici ristu jiz jen 11 %. Inhibice rustu u PV ¢inila 6,3 %. Po
heterogenni fotokatalyze nastalo sniZeni toxicity na 1 %. Obdobnych vysledkii bylo dosazeno 1
Vv ptipadé systémi obsahujicich 500 ug/l DCL (NPR) v téchto matricich, jak znazornuje
tabulka 21.

Tabulka 21 Inhibice rustu (v %) fasy Parachlorella kessleri v matricich povrchovych a

odpadnich vod pied a po heterogenni fotokatalyze (vychozi koncentrace 1é¢iva 500 pg/1)

Cas PV oVv PV OV
(min)  DCL NPR DCL NPR - -
0 123 125 449 424 63 38
60 13 45 85 195 1 11

V ramci toxikologie smési latek jsou nejcastéji pouzivany tii modely toxického ucinku smési
latek. Aditivni ucinek je dan souctem toxickych uc¢inkd jednotlivych latek. Synergicky a
antagonisticky ucinek pak popisuje celkovy toxicky ucinek, ktery je dany znasobenim ¢i
zeslabenim jednotlivych toxickych ucinkd latky?'®. Za predpokladu 5% inhibice ristu fasy
samotnych 1é¢iv pak z naméfenych hodnot uvedenych v tabulce 21 vyplyva, ze smé&s DCL
(NPR) s matricemi pted pouzitim heterogenni fotokatalyzy vykazuje spiSe aditivni az mirné
synergicky ucinek.

Toxikologicky biotest s Parachlorella kessleri u kombinovanych experimenti nebyl provadén
z divodu toxického ucinku samotného H20:2 ¢i kyseliny na sladkovodni fasu. Lze vSak
predpokladat obdobné snizeni toxického t€inku, nebot” analyzou chromatografti rozkladnych
produktii pfi téchto experimentech nebyla zjisténa tvorba odlisnych intermediatii nez téch, které
jsou piitomné v chromatogramu heterogenni fotokatalyzy bez ptidavku H2O: ¢i bez tpravy pH

reakéni smési.
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5 Zavér

Diserta¢ni prace se zabyva studiem rtznych aspekti vyuziti fotokatalytického odbouravani

rezidui 1é¢iv (DCL a NPR) z vod lisicich se typem zakladni matrice. Vysledky rozsahlého

laboratorniho experimentalniho studia 1ze shrnout do nasledujicich bodu:

Bylo zjisténo, ze 1é€iva ze skupiny nesteroidnich antirevmatik diklofenak a naproxen
lze G¢inné odstranit z riznych typt vodnych matric pomoci heterogenni fotokatalyzy s
fotokatalyzatorem tvofenym TiO. anatasového typu. Jako zdroj zafeni lze vyuzit
nizkoenergeticky LED zdroj UV-A zafeni o vinové délce 365 nm s fotonovym tokem
4,71 uEs/s.

Pfi vyuziti UV-A LED zdroje zafeni je podil pfimé fotolyzy rezidui 1é¢iv zanedbatelny
a dominantnim degradanim procesem je rozklad vyvolany prostiednictvim
hydroxylovych radikall vznikajicich ve fotokatalytickém systému.

Vysoka fotoaktivita byla zjisténa u komeréné dostupného TiO: katalyzatoru AV-01.
Oproti ostatnim studovanym fotokatalyzatorim nedochazi k jeho agregaci pfi
neutralnim pH.

Z provedenych experimentl vyplyva, Ze vhodnou kombinaci slozeni reakéni smési 1ze
do urcité miry zvysit konverzi odstranovanych rezidui 1é¢iv. Degradaci 1é¢iv vyznamné
ovlivitovala hodnota pH matrice, do které byla ptidavana 1é€iva, protoze predurcuje
naboj castic katalyzatoru a nasledné adsorpci substrati na povrchu katalyzatoru.
Ptitomnost H2O02 v reakéni smési zvySila rychlost degradace, pficemz systém
UVITiO2/H*/H20 vykazoval nejvyssi aginnost.

Vysokych ubytkl rezidui 1€¢iv bylo dosaZeno 1 v redlnych matricich fi¢ni a odpadnich
vod, pifestoze konverze byla ovlivnéna ptitomnosti organickych latek v jednotlivych
matricich. Tento jev je dan neselektivnim chovanim hydroxylovych radikalu, které
interaguji i latkami, které lze snadno odbourat napf. v biologickém stupni ¢iSténi
odpadnich vod. Fotokatalytické procesy lze vSak vyuZit napt. v koncovém stupni ¢isténi
vod pro odstranéni zbytkového organického znecisténi.

Za pouzitych experimentalnich podminek s UV-A LED zdrojem nedochazi k tvorbé
toxickych meziproduktti degradace diklofenaku a naproxenu. Stejné tak byla sledovana
zvysena biodegradabilita reakéni smési dil¢ich produktt heterogenni fotokatalyzy.

Pro stanoveni extrémné nizkych koncentraci 1é€iv byla upravena a ovéfena metodika
pro u¢inné predcisténi a zakoncentrovani vzorku 1é¢iv metodou SPE. Jako elu¢ni ¢inidlo

byla pouzita smés ACN s MeOH v poméru 1:1. K zakoncentrovani eluatu byl pouzit
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odpar rozpoustédla pfi zvySené teploté 55 °C. Tato metoda poskytuje vysokou vytéznost

| pro vzorky, jejichz zakladem je odpadni voda.
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