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ANOTACE

Tato bakalarska prace je literarni reSerSi na téma fotokatalyza na bazi oxidu titanicitého
a odstrailovani antibiotik ze Zivotniho prostfedi. Pozornost je pfedevSim vénovana moznostem
odstraniovani antibiotik z vody prostiednictvim fotokatalytické degradace pii pouziti oxidu
titani¢itého jako fotokatalyzatoru. V praci jsou také shrnuty hlavni zplsoby kontaminace
a negativni ucinky antibiotik v povrchovych vodach. Zavérem této bakalaiské prace bude jejich

shrnuti a vyhodnoceni.

KLIiCOVA SLOVA

Fotokatalyza, oxid titanic¢ity, fotokatalytick4 degradace, antibiotika

TITLE

The use of TiO2-based photocatalysts for the removal of antibiotics from the

environment.

ANOTATION

This bachelor's thesis is literary research on the topic of titanium dioxide-based
photocatalysis and the removal of antibiotics from the environment. Attention is mainly paid to
the possibilities of removing antibiotics from water through photocatalytic degradation using
titanium dioxide as a photocatalyst. The work also summarizes the main methods of
contamination and the negative effects of antibiotics in surface waters. The conclusion of this

bachelor thesis will be their summary and evaluation.
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Uvod

Odstranéni slozitych organickych polutantii z povrchovych vod mize byt dosazeno
tradiénimi fyzikalné-chemickymi metodami (adsorpce na aktivni uhli apod.). Tyto metody
dosahuji dostacujici i¢innosti jsou ale nedestruktivni, umoznuji pouze presun latky z vodni faze
do faze jiné. Velmi slibnou metodou vedouci ke kompletni destrukci kontaminanti je
fotokatalytick4 degradace.

Tématem této bakalafské prace je zhodnotit moznosti fotokatalyzy pfi odstrafiovani
antibiotik z povrchovych vod. Fotokatalytické reakce jsou procesy chemického rozkladu latek
za pritomnosti UV zafeni. Tyto procesy jsou vyhodné pro jejich rozsahlé vyuZiti pti rozkladu
organickych a anorganickych polutanti. Reakce vychazi z fotolyzy, rozkladu nékterych latek
za ptitomnosti slune¢niho zatfeni o vhodné vinové délce, které jsou urychlené fotokatalyzatorem
a vedou ke vzniku volného péru elektron-dira a velmi reaktivnich hydroxylovych radikali. Tyto
radikaly zajist'uji rozklad cilovych latek.

Cilem této bakalaiské prace je shrnuti a vyhodnoceni metod fotokatalytické degradace
antibiotik vyuzitim TiO. jako fotokatalyzatoru. Oxid titani¢ity je povazovan za jeden
z nejvhodnéjSich fotokatalyzatorti pouzivanych pro fotokatalytické procesy, ktery ma diky
svym vlastnostem Siroké uplatnéni. Jeho nejvétSsimi vyhodami jsou chemicka stabilita, dobra

cenova dostupnost a nizka toxicita.



1. Antibiotika

Antibiotika jsou pfirodni, polysyntetické a syntetické antimikrobidlni latky
produkované prevazné rostlinnymi mikroorganismy. Jejich vyrazné a selektivni biologické
vlastnosti, které zptisobuji bunéény rozklad mikroorganismii, stejné jako jejich nizka toxicita
vuc¢i makroorganismim, umoznuje pouziti nékterych antibiotik k ni¢eni mikrobt in vivo (piimo
v zivém organismu). Diky témto vlastnostem naslo mnoho antibiotik rychle praktické uplatnéni
v boji proti infek¢énim bakteridlnim chorobam, jako je tuberkuldza, syfilis, gastrointestinalni
infekce a prenosné détské nemoci. Obecné se jednd o nizkomolekularni slouceniny, které maji

rizné chemické struktury a tim i rizné fyzikalng-chemické vlastnosti.!

1.1 Historie antibiotik

Historie vyuzivani antibiotik se déli do tfi obdobi. Prvni obdobi je jesté
ze staroveku, kde byly jedinymi latkami schopnymi vylé€it infekci ptirodni rostlinné produkty.
Druha byla éra syntézy a ve tieti se vracime k pfirodnim rostlinnym latkam. O soucasné
antibiotické éfe lze fict, ze se datuje od roku 1940, kdy se z Oxfordu objevila prvni zprava
o vlastnostech extraktu kultur Penicillium notatum. Pro vyuziti této latky bylo nutné pochopit
zpisob, jak extrahovat velmi labilni latku z kultivacnich tekutin, pochopit jeji plisobeni na
Sirokou Skalu bakterii, stanovit jeji toxicitu a jednotku jeji aktivity. DalSim krokem
bylo, ve vyzkumu probihajicim na Fakulté patologie v Oxfordu, najit zplsob vyroby
dostate¢ného mnozstvi této latky tak, aby byla vyuzitelna pro 1écbu lidskych nemoci. Jednim
ze zpusobil udrzovani zasob Penicilia byla extrakce z moci pacientli a opétovné podani. Je
dilezité zminit, ze 1 v dneSni dobé velka cast antibiotik nepodléhd eliminaci v lidském téle
a moci jsou vylu¢ovany jesté ve svém aktivnim stavu. Po letech studia a zkoumani byl penicilin
pln¢ vycistén, byla zjisténa jeho struktura a byla dosazena jeho komeréni vyroba ve velkém
méfitku. To bylo pfednostné a exkluzivné svéfeno vyrobciim v USA, coz jim dalo vedeni
ve vysoce ziskovém odvétvi, které nebylo po mnoho let pekonéno.

Nejvétsi zasluhu si pfi objeveni jedno z prvnich antibiotik pfipsal 1ékai Alexander
Fleming, ktery si pii praci s variantami stafylokokt v§iml, Ze kultiva¢ni misky po vyc¢isténi
a jejich vystaveni na vzduch, byly kontaminovany mikroorganismy. Zjistil, ze kolem velké
kolonie kontaminujici plisné se kolonie stafylokokii zprihlednily a zjevné prochazely
rozkladem. Pak experimentoval s riiznymi subkulturami této plisné a provadél experimenty
s cilem zjistit dalsi vlastnosti bakteriolytické latky, kterd se evidentné vytvoftila v kultuie plisni

a ktera difundovala do okolniho média. Bylo zjiSténo, ze vyvar, ve kterém byla plisen péstovana
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pfi pokojové teploté po dobu jednoho nebo dvou tydnt, ziskal vyrazné inhibi¢ni, baktericidni

vvvvvv

tento organismus penicillium, Sir Fleming tuto latku pojmenoval Penicilium notamum.?

1.2 Klasifikace a déleni antibiotik

Existuje né€kolik zpisobl jak klasifikovat antibiotika, ale nejbéznéjsi klasifikacni
schémata jsou zaloZena na jejich molekuldrni struktute, zptisobu ucinku a spektru aktivity. Mezi
dalsi moznosti déleni se tadi jejich zplisob podani. Zde se tadi zplsoby enteralni (zpiisob
podani, kdy se 1€k dostava do stfeva) a parenteralni (Iék se nevstrebava ve sttevech). Antibiotika
ve stejné strukturalni tfidé budou obecné vykazovat podobny vzorec ucinnosti, toxicity
a alergickych potencidlnich vedlejSich U¢inkd. Mezi bézné tfidy antibiotik tfidéné
podle chemické nebo molekuldrni struktury patii beta-laktamy, makrolidy, tetracykliny,
chinolony, aminoglykosidy, Sulfonamidy, glykopeptidy a oxazolidinony.*

1.2.1 Déleni podle piivodu

Déleni podle pivodu spociva v tom, ¢im jsou antibiotika produkovana. Vice nez
polovina dosud objevenych antibiotik je produkovana Actinomycetes (Streptomyces). Do této
skupiny se fadi mimo jiné streptomycin, tetracykliny, chloromycetin, makrolidova rodina
sloucenin, k nimz patfi erythromycin, magnamycin a spiramycin, a antifungalni polyenové
slouceniny, znichZ jednou je nystatin. Zbyla antibiotika jsou produkovana nedokonalymi
houbami (Fungi imperfecti), stopkovytrusnymi houbami (Basidiomycetes), fasami, liSejniky,
zelenymi rostlinami, nebo se jedna o antibiotika z zivo¢iSnych zdroji. Posledni skupinou jsou

antibiotika syntetického ptivodu.'

1.2.2 Déleni podle chemické struktury
Beta-laktamy

Jedna se o organické slouceniny, které maji ve své molekule ¢tyf¢lenny laktamovy
cyklus, ktery je tvoren tfemi uhliky a jednim dusikem. Nejjednodu$sim beta laktamem je

azetidin-2-on (obr 1.).°
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Obrazek 1: Struktura latky azetidin-2-on*

Mechanismus ucinku beta-laktdmovych antibiotik je navazani se na proteiny bunééné
stény a tim zplisobovat kompetitivni inhibici enzymd, které jsou potfebné pro syntézu
peptidoglykenti, coz mize vést k zpomaleni ristu bunééné stény, nebo k jejimu rozkladu a tim
ke smrti buniky. Nejznaméjsi zastupci této tfidy jsou Peniciliny, Cefalosporiny, Monobaktamy

a karbapenemy.’

Peniciliny

Peniciliny jsou beta-laktamové antibiotika, jejichz struktura je modifikovéna
prostfednictvim postranniho fetézce. Modifikace postranniho fetézce se vyuziva na zlepSeni
jejich terapeutického i¢inku.®

Hemaiswarya a Double provadéli studii na vybranych antibioticich, u kterych
prokazovali u¢innost na gramnegativnich bakteriich. Ve své studii prokazali, Ze penicilin je
ucinny proti gramnegativnim i grampozitivnim bakteriim. Z jejich studie vyplyva, Ze penicilin
je bakteriocidni Sirokospektralni antibiotikum (antibiotikum ptlisobici proti vétSimu mnozstvi

bakterii).”

Cefalosporiny

Radi se mezi beta-laktamové Sirokospektralni antibiotika s bakteriocidnim t¢inkem.
Mechanismus ucinku maji stejny jako naptiklad peniciliny. VSechna p-laktamovéa antibiotika
musi prochazet bakteridlni buné¢nou sténou, odolavat degradaci B-laktaméazami a vazat se
na proteiny, které vazou penicilin. Pokud Ize tyto procesy provést, stavba bunécné stény
organismu se porouchd a organismus je zabit. Rezistence na cefalosporiny je témétr vzdy
zpusobena inaktivaci (pfedev§im degradaci hydrolyzou) téchto antibiotik P-laktamézami.
Enzymy narusuji B-laktamovy kruh a inaktivuji antibiotikum. Cefalosporiny jsou obecné

i¢inné proti mnoha grampozitivnim, gramnegativnim a anaerobnim mikroorganismtm.® % 1°
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Obrazek 2: Struktura cephalexinu (A) a cefiximu (B)°

Monobaktamy

Studium bakterii na produkci beta-laktamovych antibiotik vedl k objevu rodiny
strukturné  podobnych  monocyklickych  molekul obsahujicich  beta-laktam. Tyto
slou€eniny, ozna¢ované jako monobaktamy, jsou produkovany fadou bakteridlnich druht.
Ptirozen¢ se vyskytujici monobaktamy jsou relativné slabé antibakteridlni latky s vysokou
stabilni vi¢i beta-laktamazam. Vykazuje vysoky stupen aktivity proti aerobnim

gramnegativnim ty¢inkovitym bakteriim.!! 12

Karbapenemy

Radi se mezi piirozené se vyskytujici beta laktamova antibiotika s antibakterialni
ucinky proti Sirokému spektru grampozitivnich a gramnegativnich bakterii. Jedna o latky
nestabilni vici rendlni dehydropeptidaze 1, které snadno podléhaji metabolickému rozkladu.
Proto bylo rozsahlé usili zaméfeno na syntézu novych karbapenemovych slou€enin za tcelem
zlepSeni jejich stability.!> 14

Singawa a kol. studovali syntézu riznych derivati karbapenemu a zjistili, Ze
slouCeniny majici 5'-aminokarbonyl pyrrolidin-3'-ylthio skupinu jako C-2 postranni fetézec
vykazuji dobré antibakteridlni ucinky. Také zkoumali korelaci biologickych vlastnosti
se zaméfenim na strukturu karbapenemt, konkrétn€é se jednalo o thienamycin (obr. 3).
Vysledkem jejich studie byla syntéza nového karbapenemového antibiotika, které pojmenovali
SM-73383 (5a), které vykazovalo vyvazené antibakteridlni spektrum véetné antipseudomonalni
(ptsobici proti infekci zpisobené parazitismem pseudomonas) aktivity a vysokou stabilitu viici

dehydropeptidaze 1.1
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Obrézek 3: Struktura thienamycinu a SM-7338 (5a)!3
Makrolidy

Radi se mezi antibiotika se Gtrnacti, patnacti nebo $estnacti¢lennym laktonovym
kruhem, ktery je substituovan neutralnimi cukry nebo aminocukry. Makrolidy se véazou
na ribozomalni podjednotku blizko centra peptidyltransferazy. Nejznaméj$im makrolidem je
¢trnacticlenny kruhovy erythromycin (obr. 4).16 17

Makrolidy inhibuji syntézu bakteridlnich proteini jak in vivo (pfimo v zivém
organismu), tak in vitro (ve tkdni) s riznou ucinnosti. Makrolidy jsou obecné
bakteriostatické, nékteré z téchto 1¢ékti mohou byt ve velmi vysokych koncentracich baktericidni

u¢inek. '
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Obrazek 4: Struktury makrolidinovych antibiotik!’
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Chinolony

Chinolony nebo také chinolonkarboxylové kyseliny jsou skupinou syntetickych
antibakterialnich latek obsahujicich 4-oxo-1,4-dihydrochinolinovy skelet (obr 5)."

Chinolony jsou antibakteridlni léCiva, ktera se pouzivaji na léCbu bakteridlnich
infekci. Tato 1é¢iva Gi¢inné inhibuji replikaci DNA (deoxyribonukleova kyselina).2

Fluorochinolony se fadi mezi chinolonova antibiotika Ctvrté generace a maji
Sirokospektralni Uc¢inek. Jsou uc¢inné proti gramnegativnim organismiim, zejména

Pseudomonas aeruginosa.’!

MH2 0 0

ﬁ/\m N

M F

e

OH

Obrazek 5: Struktura Fluorochinolonu??

Tetracykliny

Tetracyklinové antibiotika jsou Sirokospektralni antibiotika a vykazuji antibiotickou
aktivitu proti infekcim zplisobenym jak grampozitivnimi i gramnegativnimi bakteriemi.”?

Na rozdil od beta-laktamovych antibiotik, kterd stimuluji syntézu a izolaci velkého
poctu piirodnich a polosyntetickych analogt, uplatiiuji tetracykliny svou antibiotickou aktivitu
vazbou na bakteridlni ribozom a tim interferuji translaci proteinti. Na ribozomu je nékolik

vazebnych mist pro tetracyklin, ale kli¢ova vazba je v oblasti akceptorového mista tRNA >+ 2°
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Tetracycline
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Obrazek 6: Struktura tetracyklinovych antibiotik?*
Aminoglykosidy

Radi se mezi aminoglykosid-aminocyklitolova antibiotika, ktera vykazuji Siroké
spektrum ucinku proti mikroorganismiim. Aminoglykosidy spadaji do riznych strukturnich
tfid. Prvni tfida, obsahujici 2-deoxystreptaminovy kruh, zahrnuje antibiotika s 4,6-
disubstituovanym deoxystreptaminovym kruhem, jako je kanamycin, gentamicin nebo
geneticin (obr. 7a) nebo antibiotika s 4,5-disubstituovanym deoxystreptaminem, jako je
neomycin nebo paromomycin (obr. 7b). Mezi dalsi tfidy patfi streptomycin, ktery obsahuje
streptidinovy kruh (obr. 7¢) nebo hygromycin B, ktery obsahuje histoaminovy kruh (obr. 7d).
Mnohé z téchto sloucenin jsou ptirodni produkty, produkované primarné bakteriemi ze skupiny
aktinomycet, ale nckteré z nich jsou polosyntetické derivaty. Mechanismem ucinku
aminoglikosidickych antibiotik zahrnuje interakci antibiotika s ribozomy, coZ zpiisobuje
naruSeni procesu translace. NaruSeni translace zpusobuje 2-deoxystreptamin a primarni

struktura aminocukru.?®
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Obrazek 7: Struktura aminoglykosidickych antibiotik?®

Sulfonamidy

Sulfonamidy jsou syntetickd antimikrobialni antibiotika. Sulfoamidova antibiotika
se pouzivaji v akvakultufe, chovu zvifat a také jako humanni 1éky k 1é¢bé mnoha druht
bakterialnich infekci. Jejich mechanismus G¢inku je zaloZen na inhibici pfemény kyseliny p-
aminobenzoové, to vede k preruSeni vyuziti této slouceniny pii syntéze kyseliny listové, a
nakonec purinu a DNA. Sulfonamidy patii mezi nejvice Siroce pouzivana antibakteridlni ¢inidla
na svété, hlavné kvili jejich vysoké ucinnosti proti bakteridlnim nemocim, nizké cené
a toxicits.?’

Sulfonamidy se fadi mezi Sirokospektralni bakteriostaticka antibiotika.?® Metabolizuji
se predevsim v jatrech, ale i v jinych tkanich. Biotransformace probihd hlavné oxidaci faze I

a acetylaci faze 11, ¢imz se ziskaji derivaty N1 a N4 (obr. 8).%
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General structure of sulfonamides

(SAs)
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Obrazek 8: Obecna struktura sulfoamidovych antibiotik a jejich syntéza®
Glykopeptidy

Glykopeptidova antibiotika se fadi mezi polysynteticka bakteriostaticka antibiotika.
Mechanismus ucinku glykopeptidovych antibiotik zahrnuje inhibici syntézy bakteridlni
bunécné stény sekvestraci integralniho prekurzorového peptidoglykanového konce ve vyvoji
bunééné stény. >

Jsou c¢inna proti grampozitivnim a nékolika anaerobnim bakteriim. Mezi prvni
objevend glykopeptidové antibiotika patii vancomicin a teicoplanin (obr 9). Vancomycin
a teicoplanin maji podobny mechanizmus G¢inku, s vyjimkou streptokok, které jsou citlivejsi

na teicoplanin.’!

1 Vancomycin 2 Teicoplanin

Obrazek 9: Struktura vancomicinu a teicoplaninu??

18



Oxazolidiny

Oxazolidinové antibiotika se fadi mezi synteticka bakteriostatickd antibiotika, ktera
jsou extrémné ¢innd proti grampozitivnim bakteriim.* Chemick4 struktura oxazolidinovych
antibiotiky je charakterizovana zikladnim jadrem 2-oxazolidonu (obr 10).>* Oxazolidinova

antibiotika inhibuji vazbu, kde by se na ribozom méla navazat tRNA a tim blokuji bunécnou

OO

PNU-100766 [linezolid]

translaci.®

11 5

PNU-140693

I JT
T glﬁo

\—k/ﬂ\r

PNU-176798
Obrazek 10: Struktury Oxazolidinovych antibiotik

1.2.3 Déleni podle mechanismu uéinku
Antibiotika plisobi antimikrobidlnim u¢inkem na bakteridlni buniky napadenim
bunécné stény a jejim poskozenim, reakci s nukleovymi kyselinami, reakei s bilkovinami nebo

poskozenim cytoplazmatické membrany.>¢

1.2.4 Déleni podle intenzity u¢inku
Podle intenzity G¢inku se antibiotika d€li na antibiotika s bakteriostatickym nebo
bakteriocidnim u¢inkem. Bakteriostaticky Uc¢inek je tcinek, u kterého antibiotikum inhibuje

rustové faktory dané bakterie. Bakteriocidni Gi¢inek je ucinek, u kterého ma antibiotikum Sanci
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na zpusobeni bunééné smrti bakterie, obvykle se jedna o uc¢innost, ktera je v rozmezi 90 % az

100 %.%

1.3 Vyskyt antibiotik ve vodach

Antibiotika jsou vylucovéna lidmi a zvifaty ve formé puvodnich 1ékt a jejich
metabolitli prostfednictvim stolice a moci. Rezidua antibiotik mohou v Zivotnim prostredi
zpusobit rezistenci vici patogentim; klesajici schopnost antibiotik 1é¢it nemoci se tak stala
globalnim problémem.

Vzhledem k tomu, Ze antibiotika nejsou zcela spotiebovana a odbouravana v télech
lidi a zvitat, do méstskych Cistiren odpadnich vod se dostava velké mnozstvi antimikrobialnich
sloucenin, jejich metabolitli a produkti jejich premény. Antibiotika vSak nejsou v konvenénich
procesech ¢isténi odpadnich vod zcela biologicky odbourdvéana, takze kdyz je vycisténa
odpadni voda vypousténa zpét do ptirodnich zdrojl, jakékoli zbyvajici antibiotika se mohou
stat sekundarnimi znecistujicimi latkami a mohla by byt dale modifikovana. To miize vést
k bakterialni pseudoperzistenci ve vodnim prostiedi a k vaznym ekologickym dopadim na
vodni organismy. Vysoka frekvence detekce antibiotik v povrchovych vodach je pfipisovana
predevsim rozsadhlému pouzivani, nizké metabolické schopnosti ¢lovéka a nizké uc¢innosti

odstrafiovani vysoce toxickych antibiotik.®

1.4 Antibioticka rezistence

Antibioticka rezistence se u bakterii vyviji v disledku u¢inku primysloveé vyrabénych
antimikrobidlnich latek na bakterialni populace a komunity. Takova mista jsou tzv. genetické
reaktory, kde nastava pfilezitost pro genetickou evoluci, zejména kvili vysoké biologické
konektivité, vytvafeni variaci a ptisobeni specifické selekce. Kromé muta¢nich zmén dochazi
k vyznamnym genetickym variacim v duasledku rekombinaci, které casto vyplyvaji
z genetickych vymén mezi organismy uvnitt populaci a komunit. Existuji ¢tyfi hlavni genetické
reaktory, ve kterych se rezistence na antibiotika vyviji. Primarni reaktor tvoii lidské a zvifeci
mikroflora, ve kterych piisobi terapeuticka nebo preventivni antibiotika. Sekundéarni reaktor
zahrnuje nemocnice, zatizeni dlouhodobé péce, farmy nebo jakékoli jiné misto, kde jsou
ve velké prostorové koncentraci vnimavi jedinci a vystaveni vymeén¢ bakterii. Tercialni reaktor
odpovida odpadni vodé a jakymkoliv typim biologickych zbytkli vzniklych v sekundarnim
reaktoru, vcetné¢ naptiklad lagun, Cdistiren odpadnich vod nebo kompostovych

zachodi, ve kterych se bakteridlni organismy mnoha rGznych jedincli maji moZnost misit
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a geneticky reagovat. Ctvrtym reaktorem je ptida a prostfedi povrchové nebo podzemni
vody, kde se bakteridlni organismy pochazejici z ptedchozich reaktorti misi a plisobi proti
piirozenym organismiim Zivotniho prostiedi.>

Je Siroce uznavano, ze vyvoj rezistence lidskych bakteridlnich patogeni vaci
farmaceutickym antimikrobialnim latkdm v dusledku jejich pouzivani predstavuje velkou
hrozbu pro globalni vefejné zdravi. Neddvné udaje naznacuji, ze odolnym bakteridlnim

infekcim lze pripsat vice nez 1 milion umrti roéné.*
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2. Fotokatalyza

2.1 Historie fotokatalyzy

Recké slovo fotokatalyza je kombinaci dvou slov: "phos" znamena svétlo a "katalyo"
(znamena rozbit, rozkladat). Obecné se termin fotokatalyza pouziva k popisu procesu, kde se
prostiednictvim absorpce svétla dochazi k excitaci fotokatalyzatoru a ten nasledné urychluje
chemické reakce. Ackoli je termin fotokatalyza znacn€ matouci a o definici tohoto terminu se
vedou dlouh¢ diskuse, Mezinarodni unie pro Cistou a aplikovanou chemii (IUPAC) nakonec
rozhodla, Ze termin fotokatalyza je vyhrazen pro reakce provadéné za pritomnosti polovodice
a svétla. Témér o Ctyfi desetileti pozdéji nekteti vyzkumnici aktivné zacali provadét povrchové
studie na fotokatalyzatorech, jako je TiO2 a ZnO. Nekteti pracovnici mezitim také premysleli
0 moznosti vyuziti slune¢niho zafeni jako zdroje energie. Fujishima a Honda provedli fotolyzu
vody pomoci polovodicové elektrody TiO; ve fotoelektrochemickém ¢lanku, coz dalo impuls
obrovskému rozvoji fotokatalyzy. To bylo povazovano za skutecny zacatek tohoto oboru. V 80.
a90. letech 20. stoleti bylo vynaloZeno mnoho usili na pochopeni zakladniho procesu a zlepSeni

fotokatalytické Gi¢innosti TiO.*!

Fotokatalyza je fotoindukovana reakce, kterd je urychlovana v pfitomnosti
katalyzatoru (polovodice) a déli se na homogenni a heterogenni.
Homogenni fotokatalyza

Jednd se o specificky typ fotokatalytické reakce, pifi kterych reakéni smés
a fotokatalyzator existuji ve stejné fazi. Nejbeznéj$imi piiklady homogennich fotokatalyzatori

jsou koordinaéni slouceniny, barviva nebo ptirodni pigmenty.

Heterogenni fotokatalyza

Heterogenni fotokatalyza je fotokatalytickd reakce, pii které je reakéni smés
a fotokatalyzator v riznych fazich. Nejbéznéjsimi piiklady heterogennich fotokatalyzatort jsou
chalkogenidy ptfechodnych kovl, pfi¢emz tyto fotokatalyzatory maji nékteré jedinecné
vlastnosti.*!

Heterogenni fotokatalyza se fadi mezi pokrocilé oxidacni procesy. Nejcastéji
se vyuziva pfi dekontaminaci vody. [IUPAC definuje fotokatalyzator jako pevny material, ktery

je pomoci absorpci svételnych kvant schopen produkovat chemické premény ucastniki reakce.
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Opakované s nimi vstupuje do intermedidrnich chemickych interakci, pficemz po kazdém cyklu
regeneruje své chemické slozeni.
Mezi nejvétsi vyhody fotokatalyzy patii:

1.  Energeticky fizené metody Cisténi organicky polutantii z odpadnich vod.

2.  Fotokatalyzu lze také pouzit k degradaci nebo zméné rtiznych Skodlivych slozek
na mén¢ toxické nebo netoxické produkty, pticemz vznik druhotného odpadu je
minimalni.

3.  Fotokatalyticky proces mtize byt aplikovan na upravy latek ve vodné a plynné fazi, a
také na upravy v pevné (pudni) fazi, ale pouze do urcité miry.

4.  Reakéni podminky (pfedevs$im teplota a tlak) pro fotokatalyzu jsou mirné, reakéni

doba je kratka a je vyzadovan mensi chemicky vstup.*?

2.2 Princip fotokatalyzy

Fotokatalytické reakce je iniciovana absorpci fotonu s vhodnou energii, kterd musi
byt stejnd nebo vySsi nez energie zakdzaného pasu, kterou ma fotokatalyzator. Elektron
excitovany z valen¢niho pasu (VB) polovodice do vodivostniho pasu (CB) vytvaii
prostfednictvim absorbovaného fotonu nébojovou dvojici, pficemz se ve vodivostnim pasu
vytvoii dira (h). Excitovany elektron mé schopnost redukovat substrdt nebo reagovat
s akceptory elektronil, jako je naptiklad O,, které jsou pfitomny na povrchu polovodice nebo
jsou rozpusténé ve vodég, pticemz je redukuje na aniont superoxidovych radikalti O;. Dira (h)
muze zase oxidovat organickou molekulu za vzniku R+ nebo reagovat s OH™, poptipad¢ mize

dojit k reakci s H,0, pti které vznikaji oxidaci hydroxylové radikaly.*

0,
Organic pollutants
i
"B o},
_Hm[:undn:tnr;
x“‘ﬂ ' "T
"0' -
q &;‘/ ““‘"*-*-n-r.,,,,/\:’/_‘ «OH
%
» H,0/0H C0,+ H,0

Obrazek 11: Mechanizmus fotokatalyzy*3
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Peroxidové radikaly a jiné vysoce oxida¢ni druhy, jsou zodpovédné za heterogenni
fotodekompozici organickych substrat. -OH je silné oxidacni ¢inidlo, které oxiduje vétSinu
azobarviv a jinych organickych polutantli na mineralni produkty. Jednim z hlavnich faktort,
které¢ limituji ucinnost fotokatalytickych reakci je mozny prabéh kompetitivnich
reakci, pfi kterych elektron ktery vznikl reaguje se systémem elektron dira a tim odCerpava

celkovou energii, kterd je doddvana fotony (rovnice 1).*!

e~ + ht - teplo/svétlo (1)

2.3 Reaktivni slou¢eninou kysliku

Fotokatalyza vede ke sledu reakci na povrchu fotokatalyzatoru, které umoznuji vzniku
reaktivnich forem kysliku (ROS), jako je 05, O,, HOe, H2O2 a OH3, které vznikaji reakci mezi
pary elektron—dira a povrchové adsorbovanou H>O, HO  a O,. Dalsi reakce vedou
k bakteridlnimu rozkladu. Reaktivni formy kysliku napadaji slaba mista na cytoplazmatické
membrang, coz vede k jejimu poSkozeni a nasledné destrukci bunky. Builky s bunécnou sténou
zpomaluji tento jev. Bunky bez bunécéné stény podléhaji rychlé fotodegradaci v disledku
piimého Gtoku pari elektronovych dér na cytoplazmatickou membranu.*
Pti priibéhu fotokatalytické reakce, pii které vznikaji reaktivni formy kysliku, jsou

molekuly  kysliku  redukovany  elektrony  fotogenerovanymi  ve  vodivostnim

pasu, pficemz vznikaji superoxidové (O2+—) nebo hydroperoxidové radikaly (rovnice 2 a 3).

0, +e” -» 03 2)
05" + H* < OH; (pK = 4,8) 3)

Ve fotokatalytickém systému jsou redukovany nejen molekuly kysliku
fotogenerovanymi elektrony ve vodivostnim pasu, ale také organickymi radikaly, které vznikly
reakci organickych substratll s dirami ve valen¢nim péasu, coz mé za nasledek vznik radikala

organickych peroxidii (rovnice 4 a 5).4°

RH + h* — R* + H* 4
R* + 0, — ROO* (35
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Vznikajici organoperoxidovy radikdl reaguje se superoxidovymi O2e- nebo
hydroperoxidovymi radikaly za vzniku tetraoxidl, které podléhaji rozkladu na konecné

produkty (rovnice 6 a 7).

ROO* + 05~ — RO000~ (6)
ROO* + HOO* — ROOOOH (7)

Organoperoxidy je mozné vyrabét redukéni reakci organoperoxidového radikalu
a jeho nésledovanou protonaci, takto vznikly organoperoxid miize také reagovat s elektrony

ve vodivostnim pasu za vzniku hydroxidovych aniontil a alkoxyradikalt.*®

2.4 Aplikace fotokatalyzy

Reaktivni latky mohou oxidovat adsorbované anorganické slouceniny (NOx
na dusi¢nany, SOx a HzS na siran), které dale mohou pfispét az k poSkozeni bunééné stény
mikroorganismy, a to vede az k inaktivaci a mineralizaci organickych latky v ném obsazené.
Fotokatalytickd oxidace tedy mtize byt aplikovand na kompletni ¢iSténi vzduchu a vody.
Aktivita fotokatalytické reakce zavisi na vlastnostech fotokatalyzatoru, druhu a koncentraci
kontaminanti a jejich reaktivnich adsorp¢nich vlastnosti, konfigurace fotoreaktoru, zdroji
zafeni (vlnova délka a ozatfeni) a provoznich parametrech: teplota, rozpustény kyslik, pH nebo
vlhkost. Je také moZna fotoredukce oxidovanych sloucenin elektrony, ackoli vétSina slouc¢enin
citlivych na redukci nemuze soutézit s kyslikem kviili jejich rychlé reakéni kinetice. Piiklady
aplikaci fotoreduk¢ni schopnosti jsou zachycovani CO; a pfeména na uhlovodiky, nebo vyuziti

uslechtilych kovt.

Hlavni zptsoby vyuZiti fotokatalyzy miizeme shrnout do nékolika bod:

e Uprava vzduchu: chemické a biologické &isténi vnitiniho a venkovniho vzduchu od emisi
odpadnich plynli, eliminace pachl, eliminace etylenu pfi skladovani ovoce a
zeleniny, sanace pidy vzduchovym stripovanim a naslednym fotokatalytickym oSetfenim.

e Uprava vody: detoxikace odpadnich vod pro biologické &isténi, odbarvovani, uprava vody
vhodné pro lidskou spottebu nebo pro zemédélské popt. primyslové vyuziti atd.

e Aktivni povrchy: samocistici, samosterilizani, samodegradujici nebo proti zamlzovaci

materidly (kovy, keramika a dlazdice, barvy, papir, beton a tmely, sklo, textil, plasty).
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e Zelena chemie: fotokatalyzované reakce pro Cistsi a levnéjsi syntetické latky, nové zplisoby
vyroby chemikalii.

e Pfeména energie: tvorba Hy pfi §t&peni vody a fotoredukce CO».4

Odpadni vody jsou vétSinou likvidovany vylévanim na zem, coz zptisobuje znecisténi
pudy. Mnozstvi odpadni vody z dezinfekce ryzovych slupek ¢ini v Japonsku asi 500 000
metrickych tun ro¢né. Takovy problém se muze stait mnohem vice vdznym v rozvojovych
zemich. Jako feSeni Hashimoto, Irie a Fujishima navrhli podlozku ze skelné vaty s velkym
povrchem, na kterou byly naneseny velmi fotoaktivni nanoc¢astice TiO,. Zpusob ¢isténi je velmi
jednoduchy, odpadni voda je nalita na podlozky. U zemédé¢lskych chemikalii pod slune¢nim
svétlem béhem nékolika dni dojde k jejich celkovému rozkladu. Po¢atecni hodnoty celkového
organického uhliku v pdeé, které ¢inily nékolika stovek na tisic ppm klesly téméf na nulu béhem

jednoho tydne.*

2.5 Fotokatalyzatory

Idedlni polovodicovy fotokatalyzator by mél byt fotoaktivni, schopny vyuzivat
viditelné a/nebo blizké UV zéteni, biologicky a chemicky inertni, fotostabilni, fotokatalyticky
stabilni, snadno vyrobitelny a pouzitelny, schopny G¢inné katalyzovat reakce, levny a neSkodny
pro zivotni prostiedi a zivé bytosti. VétSina fotokatalyzatord jsou anorganické pevné materialy,
které mohou vykazovat riizné krystalické faze. Redoxni potencial diry ve valenénim pasu (VB)
musi byt dostate¢né kladny, aby byl polovodi¢ fotochemicky aktivni, aby mohl generovat OH
radikaly, které mohou nasledné oxidovat organické polutanty. Redoxni potencial
fotogenerovaného elektronu ve vodivostnim pasu musi byt dostatecné negativni, aby byl
schopen redukovat absorbovany kyslik na superoxid. TiO2, ZnO, WO3, CdS, ZnS, SnO,, WSe:,
Fe>03, a dalsi mohou byt pouzity jako G€inné fotokatalyzatory v boji proti problému znecisténi

zivotniho prostiedi.*!#

2.5.1 Oxid titanicity

Oxid titaniCity je jednim znejpouzivanéjsi fotokotalyzatori pro svou ucinnost
chemickou inertnost, biologickou a chemickou stabilitu a schopnost urychlovat Sirokou skalu
redoxnich reakci. Je vyrabén rtiznymi technickymi zplisoby, u vétSiny z nich se zpocatku
ziskava jako amorfni nebo slabé krystalickd pevna latka, to ale nesta¢i a k dosaZeni

pozadovanych vlastnosti je tfeba dal$i tepelné zpracovani. Tepelnd tprava ovlivituje morfologii
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a strukturu titanu. Pevna latka se zhustuje a prochazi jednou nebo vice fazovym piechodem
z amorfniho do anatasu, rutilu nebo brookitu a od anatasu nebo brookitu k rutilu. Rutil je
termodynamicky nejstabilnéjsi krystalova faze. Fazova transformace ale neni Gplna, konecna
pevna latka obsahuje krystaly a urcité procento amorfniho oxidu titanic¢itého. VétSina vyzkuma
nebere v tvahu pfitomnost amorfni faze, ale vSechny vlastnosti katalyzatoru jsou vyhradné
predepisovany krystalickym fazim.*

Jednou z dilezitych nevyhod vyuziti TiO> jako fotokatalyzatoru je jeho pomala
kinetika, ktera je pomalejsi nez kinetika homogenni foto-Fentonové reakce (bude vysvétleno
v kapitole 3.1.3). Foto-Fentonova reakce ziskala diky tomuto pozornost védecké
komunity, i kdyz je pro pribéh této reakce spotfebovano velké mnozstvi chemikalii.
V soucasné dobé se Cisténi vodnich systému heterogenni fotokatalyzou soustfedi na odstranéni
biologicky nerozlozitelnych polutantl v odpadnich vodadch za vyuziti sluneéniho
zafeni, zejména v odlehlych oblastech a rozvojovych zemich, nebo ve spojeni s jinymi
fyzikéalné-chemickymi operacemi pro zvyseni efektivity a dosazeni synergického ucinku.
V poslednim pfipad€, se casto vyuZzivd kombinace s ultrazvukovym zéafenim a foto-
Fentonovych  reakci, elektrochemickym  zpracovanim nebo  ozonizace.  U&innost
fotokatalytického procesu je tak zvySena zménami v mechanismu. Biologické upravy, adsorpce
a membranové reaktory neovlivituji fotokatalyticky mechanismus, ale pfispivaji ke zvyseni
ucinnosti celého procesu. Pozornost vyzkumniku byla také sméfovana na vyuZiti fotokatalyzy
jakozto kroku ptedupravy pied biologickou Gpravou vody, a to pravé diky své reaktivité vici

biologicky nerozlozitelnym znegistujicim latkam rozpustnym ve vodé.*’
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3. Odstranovani antibiotik z vodniho prostiedi
Antibiotika pouzivana v 1écbé lidi maji potencial dostat se do zivotniho prostiedi

vylu¢ovanim nebo likvidaci piebytecnych 1é¢iv do kanalizacnich systém, které¢ se nakonec
uvoliiuji do mistniho vodniho prostfedi z odpadnich vod. Stupeil priméarniho ¢isténi, kdy
se pevny obsah odpadu odstraniuje prosévanim a usazovanim, je obvykle spole¢ny pro vétSinu
Cistiren odpadnich vod. Sekundarni ¢iSténi, které se obvykle opird o biologicky proces
k odstranéni organické hmoty, anebo jinych Zivin, se vS§ak mize mezi Cistickami odpadnich vod
vyrazng lisit. V nékterych zatizenich se odpadni vody pted vypusténim do povrchovych vod
také dezinfikuji, obvykle chloraci nebo ultrafialovym zaifenim. Kromé toho lze k odstranéni
dusiku, fosforu a dalSich znecist'ujicich latek nebo Castic pouzit pokroc€ilé procesy zpracovani
odpadu. Konvencni Cisticky odpadnich vod nejsou navrzeny a provozovany tak, aby
odstraiiovaly velmi nizké koncentrace kontaminantii, jako jsou IléCiva, tyto slouceniny

se nasledné uvoliuji do povrchovych vod.*°

V soucasnosti existuje nékolik technik a metod pouzivanych pii studiu odstranovani
a/nebo degradace antibiotik, jako jsou pokrocilé oxidaéni procesy, ultrazvukové
ozafovani, kombinovand oSetieni a separacni procesy pevna latka — kapalina prostfednictvim
komplexotvornych sorbentii nebo iontové vymény. Sorpce je slibna pii odstraiovani antibiotik
diky snadné implementaci a uCinnosti. Jednou z vyhod extrakénich systémii pevna latka—
kapalina se sorbenty je separace obou fazi jednoduchym zptisobem fyzikalnimi procesy. V této
souvislosti byly nové sorpcni materialy jako aktivni uhli, uhlikové nanotrubice a grafen, mimo
jiné, pouzity pro sanaci vodnych matric kontaminovanych riznymi antibiotiky.

Na druhé strané¢ byly nckteré polymery a membrany testovany na selektivni
odstranéni antibiotik. Pouziti t€chto materiald je pomérné efektivni, v nékterych ptipadech je
ucinnost pies 90 %, coz zavisi na experimentalnich proménnych, jako je pH, teplota a tlak.

V posledni dobé byly ultrafiltrace a polymery rozpustné ve vodé pouzZivany
v kombinaci s hybridnim separacnim systémem nazyvanym ultrafiltrace se zesilenym
polymerem. Tato technika byla G¢inna a selektivni pro odstranéni antibiotik (ciprofloxacin)

z vodnich toku.”!
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3.1 Chemické procesy

3.1.1 Fotokatalyticka degradace antibiotik
Fotokatalytickd degradace antibiotik zavisi na struktuie a slozeni fotokatalyzatoru.

V této fazi vyvoje védy a techniky je mozna fizena syntéza fotokatalytickych materialti véetné
nanomateridlti se specifikovanymi vlastnostmi. Proto je relevantni analyza dat a stanoveni
nejucinnéjsich parametra katalyzatoru.

Slibnym smérem ke zvyseni fotokatalytické aktivity TiO: je pouziti modifikac¢nich
¢inidel. Aditiva mohou byt kationtového nebo aniontového typu. Zavedeni modifikacnich
¢inidel miiZze ovlivnit stabilitu anatasové faze, velikost ¢astic a dalsi vlastnosti. To umoziuje
zuzeni zakdzaného pasu a absorpci svétla ve viditelné oblasti spektra.

Pti dopovani kationty se obvykle pouzivaji kovy skupiny p prvki nebo d prvka kvuli
vysoké cené f prvkl. Kovové ionty mohou ovlivnit fotoreaktivitu fotokatalyzatoru tim, ze
pusobi jako fotoindukované pasti naboje a reguluji rychlost rekombinace. S jejich piebytkem
jsou vsak pozorovany procesy rekombinace ndboje a snizovani fotoaktivity. Obvykle je
optimalni mnozstvi modifikujicich ¢inidel 2—5 (hm. %). Naptiklad degradace oxifloxacinu o 92
% bylo dosaZzeno za 2 hodiny ozafovanim viditelnym svétlem pomoci TiO2 dopovaného
bismutem. Dopovani TiO2 i malym mnozstvim (0,5 %) iontd kobaltu vede k téméf uplnému
(94 %) destrukce amoxicilinu za 300 minut prostfednictvim ozafeni viditelnym svétlem. Béhem
stejné doby ozafovani vede pouziti nedopovanych materialii a komeréni Degussa P25 k 21 % a
16 % destrukci antibiotika. Pfi pouziti jak nanocastic TiO, tak castic ftalocyaninu zinku
se ukéazalo vyrazné zlepSeni fotokatalytické aktivity ve srovnani s ¢istym TiOz: destrukce 74 %
erythromycinu je dosaZzeno za 180 minut ozafenim viditelnym svétlem, zatimco nedopovany
material znic¢i za stejnych podminek pouze 31,6 % antibiotika. Dopovani ionty stfibra také vede
ke slibnym vysledkim ve srovnani s nedopovanym materidlem — uplného zniCeni

chloramfenikolu je dosaZeno za 30 minut pod UV-C svétlem.>?

3.1.2 Ozonizace
Fotokatalytickd ozonizace byla poprvé pouzita v kontinudlnim rezimu se sklenénymi

Raschigovymi krouzky potaZzenymi TiO; a svételnymi diodami (LED) pro €isténi méstskych
odpadnich vod 1 povrchovych vod odebranych ze zasobovaci oblasti upravny pitné vody.
Fotokatalytickd ozonizace byla u¢innéj$i nez jednoducha ozonizace (nebo dokonce nez
katalytickd ozonizace TiOz) pti degradaci typickych vedlejsich produktl reakce a u¢innéjsi nez

fotokatalyza pfi odstranovani matefskych mikropolutanti pfitomnych v méstskych odpadnich
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vodach. Bylo pozorovéano, Ze fotokatalytickd ozonizace G¢inné odstraiiuje mikroorganismy a
antibioticky rezistentni geny. Pfestoze se po skladovani celkové mnoZzstvi heterotrofnich a
antibioticky rezistentnich bakterii, plisni a genti 16S rRNA a intl1 zvysilo na hodnoty blizké
hodnotam pfed oSetienim, antibioticky rezistentni geny byly sniZeny na urovné pod/blizko
limitu kvantifikace i po tfidennim skladovani vy¢isténych povrchovych nebo odpadnich vod.
Pted a po fotokatalytické ozonizaci byly také provedeny testy kvasinkového estrogenu, aby se
vyhodnotila potencidlni estrogenni aktivita, bunécnd metabolicka aktivita a Zivotaschopnost
bunék. V zadném piipadé nebyly pozorovany slouceniny s estrogennimi ucinky a vyznamné
rozdily tykajici se zivotaschopnosti bunék. Mirnd cytotoxicita byla detekovana pouze
pro bunécéné linie Caco-2 (bunééna imortalizovana bunécna linie nachazejici se ve tlustém
sttevé) a hCMEC/D3(lidské kortikalni mikrocévy Endotelidlni buniky) po oSetfeni méstské

odpadni vody, ale ne pro fibroblasty 1.929.%

3.1.3 Foto-fentonova metoda odstranovani antibiotik
V poslednich letech byly k degradaci vznikajicich znecist'ujicich latek, jako jsou

antibiotika, u¢inné aplikovany pokrocilé oxida¢ni procesy, které jsou zalozeny na produkci
hydroxylového radikalu, coz je vysoce oxida¢ni ¢inidlo s nizkou selektivitou, schopny
degradovat Sirokou Skélu organickych polutantl. Existuji riizné zplsoby, jak generovat
hydroxylové radikély, v¢etné foto-Fentonova procesu a fotokatalyzy pomoci TiO2. Ve foto-
Fenton systému se radikal «OH tvofi reakci Fe*" s peroxidem vodiku (rovnice 21) a fotoredukci
Fe(Ill) ve vodném prosttedi (rovnice 22). Kromé& toho mohou byt hydroxylové radikaly

vytvoreny také ptimou fotolyzou peroxidu vodiku

Fe?* + H,0, > Fe3* +e¢ OH + OH~ (21)
Fe3t + H,0 - Fe?* +e OH + H™ (22)
H,0, + hv - 2 « OH (23)

Fotokatalyticky proces za tucasti TiO2 je iniciovan plsobenim UV svétla
na TiO, pticemZ se generuji pary elektron—dira (e—h+) (rovnice 24), kter¢ mohou vyvolat
redoxni reakce. Kladné diry mohou oxidovat vodu a hydroxidové anionty za vzniku
hydroxylovych radikalii (rovnice 25 a 26). Na druhé strané mohou elektrony redukovat
rozpustény kyslik za vzniku superoxidovych aniontovych radikald, které se mohou vyvinout v

hydroxylové radikaly, perhydroxylové radikaly nebo peroxid vodiku (rovnice 27).%
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TiO, + hv(A < 387nm) - TiO,(e™ — h")
h* + H,0 - H* ++ OH

H* 4+ OH™ —»+0H

e™ + 0, »e 05 >—e OH,e 00H, H,0,
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4. Konkrétni pripady studii odstrafiovani antibiotik
prostrednictvim TiO:

4.1 Tetracyklinova antibiotika
Tetracykliny maji mnoho vlastnosti povazovanych za idealni pro antibioticka léCiva,

véetné aktivity proti grampozitivnim a negativnim patogentim, prokazané klinické
bezpecnosti, piijatelné snasenlivosti a dostupnosti intravenoznich a perordlnich ptipravki
pro vétsinu Clent této tiidy. Stejné jako u vSech tiid antibiotik podléhaji antimikrobidlni aktivity
tetracyklin@ jak t¥idé& specifickym, tak mechanismiim vlastni antibiotické rezistence.>
Tetracyklinové molekuly obsahuji linearni fizované tetracyklické jadro, ke kterému
je piipojena fada funkénich skupin. Nejjednodussim tetracyklinem, ktery vykazuje
detekovatelnou antibakteridlni aktivitu, je 6-deoxy-6-demethyltetracyklin (obrdzek 12), a proto
1ze tuto strukturu povazovat za minimalni farmakofor (strukturalni motiv pro farmakologickou
aktivitu). Mezi vlastnosti diilezité pro antibakterialni aktivitu mezi tetracykliny patii udrzovani
linearniho fizovaného tetracyklu, pfirozené se vyskytujici (o) stereochemické konfigurace
v polohach 4a, 12a (spojeni kruhu A-B) a 4 (dimethylaminoskupina) a zachovani keto-
enolového systému (pozice 11, 12 a 12a) v blizkosti fenolického D kruhu. Tetracykliny jsou

silna chelatacni ¢inidla a jejich antimikrobidlni i farmakokinetické vlastnosti jsou ovlivnény

OH

OH O OH O

Obrazek 12: Struktura 6-deoxy-6-demethyltetracyklinu®®

chelaci kovovych iontf1.>®

N(CHa),

- =
---I

OH

CONH,

Alyani a kol. vyuzili pfi odstraniovani tetracyklinu z vodniho prostfedi fotokatalyzator
TiO, nanovrstveny na redukovaném oxidu grafenu, ktery byl dopovan kationty Co?". Pfi tomto
postupu se nejprve vytvori n€kolik aktivnich Castic, jako jsou aniontové superoxidové radikaly
O?e, poté se pokracuje protonaci vytvorenych radikalit HOOs. Dochdzi k reakci mezi HOOe
radikély a zachycenymi elektrony, pfitom se generuje H20O- a dal$i generované radikaly «OH.

Tyto aktivni druhy radikalt ¢OH napadaji molekuly tetracyklinu a rozkladaji je. V ptfitomnosti
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redukovaného grafen oxidu mize dojit k U¢inné separaci fotoindukovaného
elektronu/diry, ktera se tvofi ve fotokatalyzatoru pod viditelnym svétlem, a jeho rekombinace
je potlacena, protoze redukovany grafen oxid ma schopnost uchovavat a prenaSet velké
mnozstvi elektronii. Fotokatalyticky vykon fotokatalyzatoru Co-TNs/rGO (kobaltem dopovana
TiO2 nanovrstva na redukovaném grafen oxidu) byl proto zvySen diky uspéSné separaci
fotogenerované¢ho paru elektronu/diry a také adsorpénim a fotokatalytickym vlastnostem
odpovidajicim tfem slozkam nanokompozitu.

Bylo pozorovano, ze vzorek Co-TNs/rGO vykazoval zvySeny fotokatalyticky vykon
pti degradaci tetracyklinu (TC) a vykazoval expanzi v rozsahu spektralni odezvy posunuté
do viditelné oblasti. Procento degradace tetracyklinu pii existenci Co-TNs/rGO po 180
minutdch ozafovani bylo ziskdno rovné 60 %. Toto zlepSeni lze pficist specidlnim vlastnostem
grafenové slozky a kobaltového dopantu, které podporuji separaci fotogenerovanych nosict a

A4

rozsifuji absorpéni spektrum TiO; do viditelné oblasti.’’

4.2 Chinolinova antibiotika
Chinolonova antibiotika jsou Siroce piedepisovana léciva kvuli jejich bezpecnosti s

dobrou toleranci a Sirokému antibakteridlnimu spektru s mensi rezistenci. V téchto 1é¢ivech
existuji dva typy kruhovych struktur, naftyridinové jadro s atomy dusiku v poloze 1 a 8 a jadro
s pouze jednim dusikem v poloze 1, oznaCované¢ jako chinolinové jadro. VSechny
slouceniny, jak chinolony, tak naftyridony, obsahuji keto kyslik na C-4 a postranni fetézec
karboxylové kyseliny na C-3, pficemz u obou bylo nyni zjiS§téno, Ze jsou nezbytné pro aktivitu.
Navic, ofloxacin (OFL), norfloxacin (NOR), enoxacin (ENO) atd. maji piperazinylovou

skupinu na 7. atomu uhliku.*®
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Obrazek 13: Struktura chinolinovych antibiotik>®

Levofloxacin (LEVO) je nové vyvinuté antibiotikum patiici mezi fluorochinolony
(FQ), coz jsou syntetickd Sirokospektra antibiotika. Chinolony prvni a druhé generace jsou
aktivni proti gramnegativnim bakteriim, zatimco chinolony tfeti a Ctvrté generace maji
roz$ifenou aktivitu také proti grampozitivnim bakteriim. Ciprofloxacin patfici do 2. generace
byl v roce 2003 nejcastéji predepisovanym chinolonem v Evropé€. V sou€asné dobé se trend
piedepisovani posouva smérem k levofloxacinu a moxifloxacinu, pfi¢emZ oba jsou chinolony

3. generace.”’

Pro odstranéni levofloxacinu se pouzivaji dvé metody, jednd se o ozonizaci a
fotokatalytickou degradaci za ptitomnosti TiO2. Ve studii Nasuhoglu a spol. prokazali, Ze obé
metody zajistily odstranéni cilové slouceniny pod detekéni limit (200 pg/L). Pienesena davka
ozonu 20,5 mg/l zcela odstranila LEVO odpovidajici polo€asu rozpadu pouhych 6 s. Pouze 35
% LEVO bylo odstranéno ptimou fotolyzou po 120 min UVC zafeni (UV zafeni které ma
nejvyssi energii a jeho vinové délky jsou krat$i nez 280 nm) s hodnotou 254 nm. Odstranéni
LEVO bylo zvySeno v pfitomnosti TiO2. Po 120 minutich ozafovani bylo odstranéno 97 %
LEVO a po 180 minutach ozafovani jiz LEVO nebylo detekovéano. Prokazali, ze hydroxylové
radikaly béhem fotokatalyzy hraji vyznamnou roli v odstraniovani LEVO, ale maji mensi vliv

na odstranovani LEVO b¢hem ozonizace. Hydroxylové radikdly hraji vyznamnou roli
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pfi odstranovani transformacnich produkti generovanych béhem kazdého zpracovani.
Antibakterialni aktivita byla zcela odstranéna jak ozonizaci, tak fotokatalyzou, coz ukazuje, ze
nedochazi k tvorbé transformacnich produktli s antibakteridlnimi vlastnostmi. Jejich vysledky
naznacuji, ze jak ozonizace, tak fotokatalyza jsou UCinné pii odstranovani LEVO, avsSak
vysledky CHSK (chemické spotieby kysliku) naznacuji, ze fotokatalyza ma vyssi ucinnost
mineralizace. Jejich vysledky poskytuji dikaz, ze odstranéni LEVO a jeho antibakterialni

aktivita v &isté vodé je mozné pomoci ozonizace a fotokatalyzy.*

NOR (norfloxacin) je chinolinové antibiotikum, které se odstrafiuje fotokatalytickou
degradaci probihajici v ptitomnosti fotokatalyzatoru TiO>. Na obrazku 14 je zndzornény prib¢h
fotokatalytické degradace NOR. V systému DBD bez fotokatalyzatoru vykazuje NOR nizsi
rychlost degradace. Rychlost degradace a jeji Uc¢innost se vyrazné zlepSily po dopovani
fotokatalyzatoru TiO» kationty Ho>". Systémem DBD-1,0 hm. % Ho-Ti02/0,2 hm. % rGO
vykazuje nejvyssi ucinnost a rychlost degradace NOR, obrazek 14a a b. Vynikajici katalyticka
oxidac¢ni aktivita plazma-katalytického systému DBD lze pficist synergickému tc¢inku plazmy

s fotokatalytickou technologii.®! 6% 3
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Obrazek 134: Grafické znazornéni fotokatalytické degradace NOR®

Ve studii Chen a kol. stanovovali meziprodukty v procesu degradace NOR. Z jejich vysledka
detekce meziproduktl a teoretické analyzy urcili, Ze proces degradace NOR zahrnuje hlavné
Stépeni piperazinového kruhu, hydroxylaci a dekarboxylaci chinolonu a defluoraci benzenovy
kruh. Fotokatalyticka oxidativni degradace NOR probiha hlavné oxidaci *OH a fotolyzou UV.
V procesu drahy I je vazba C-F excitovana UV zdfenim, aby podstoupila defluoracni reakci
za vzniku M7 (m/z=201). Soucasné¢ v postupu III podléha NOR dekarboxylacni reakci
za vzniku M8 (m/z=275). Dale, v procesu drahy II, atomy uhliku piperazinového kruhu jsou
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nejprve oxidovany *OH, a pak M1 je vytvofen prostfednictvim karboxylacni reakce. Jak reakce
postupuje, M1 postupné zaziva methylovou ztratu, karbonylovou destrukci a hydroxyla¢ni
reakce za vzniku M2. Nésledné se M2 pievede na M3 reakci defluorace a ztraty CH3N skupin.
S uplnym odstépenim piperazinového kruhu a destrukci karboxylové skupiny zacne *OH
reagovat hlavné s benzenovym kruhem a vytvoii M4 . Potom M4 dale reaguje s *OH, coz vede
k otevieni a pteskupeni chinolonového kruhu za vzniku M5 a M6. Nakonec jsou tyto
meziprodukty dale oxidovany aktivnimi latkami a volnymi radikdly na malé anorganické

molekuly (COz , H20, F- a NOy").®
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Obrazek 14: Priibéh fotokatalytické degradace NOR®?

4.3 Sulfonamidova antibiotika
Sulfonamidova antibiotika se vyrab&ji ve velkém mnozstvi a hojné se pouZivaji

v humanni terapii a v Zivocisné vyrobé. Zbytky sulfonamidovych sloucenin a metabolitl
vypousténé z komunalnich ¢istiren odpadnich vod a zemédélskych odpadnich vod maji vysoky
potencial proniknout do povrchovych a podzemnich vod. Obavy vyplyvajici z expozice
sulfonamidovym antibiotikiim ve vodnim prostfedi zahrnuji akutni a chronické toxické ucinky
a rezistenci mikroorganismi na antibiotika. Odstranéni antibiotik stavajicimi technologiemi
ipravy vody v§ak neni iplné.®

Fukahori a kol. aplikovali kompozit TiO2-zeolit k odstranéni sulfametazinu, coz je

jedno ze sulfonamidovych antibiotik, a jeho analogu. Sulfonamidové antibiotika jsou oblibena

aktivni antimikrobidlni ¢inidla pouZivand ve vyrobé krmiv pro zvifata kvili jejich relativné
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nizké cené. Néktera sulfonamidova antibiotika vSak nejsou zcela odstranéna konvenénimi
systémy cisténi odpadnich vod, jako jsou procesy s aktivovanym kalem, kvili jejich vysoké

odolnosti vici biodegradaci a detekované v piirozené fece nebo vytoku z Cistirny odpadnich

vod.
; -.I.=h_| b (a) AN (b)

| | H : |- H
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Obrazek 156: Struktura sulfametazinu (SMT) a jeho degradace®

Odstranéni SMT kompozitem TiO2-zeolit pfi jeho riznych koncentracich. Za vSech
podminek se mnoZstvi adsorbovaného SMT v pocatecni fazi 1é€by drasticky zvysilo a poté
rychle kleslo. Bez UV zafeni byl adsorbovany SMT zachovan; proto je pokles zpisoben
fotokatalytickym rozkladem. Takové rychlé odstranéni SMT pfi pouZiti kompozitu je nejvétsi
vyhodou naSeho kompozitu pro ¢isténi vody. Kromé toho mnozstvi SMT adsorbovaného
na kompozitu postupné klesalo v dlisledku fotokatalyzy a 52 %, 59 % a 73 % SMT se rozloZilo
po 3 hodinach zpracovani, kdy koncentrace TiO»-zeolitového kompozitu byly 0,04, 0,12 a 0,20
g/l, resp. Proto byl kompozit regenerovan a mohl nepretrzité adsorbovat SMT bez dosazeni

adsorpéni rovnovahy.%
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5. Zavér

Cilem bakalatské prace bylo vypracovat literarni reSersi na téma fotokatalyza na bazi oxidu
titani¢itého a odstrafiovani antibiotik ze zivotniho prostredi.

Antibiotika se do zivotniho prostfedi dostavaji prostiednictvim vyluCovanych latek lidi a
zvitat ve form¢ pivodnich 1€kt a jejich metabolitd. Tyto antibiotickd rezidua zplisobuji
v zivotnim prostfedi rezistenci vic¢i patogenim a tim vedou u lidi k antibiotické rezistenci a
snizuji schopnost antibiotik 1é¢it nemoci. Ve své praci jsem se zaméfil na odstranovani
antibiotik z povrchovych vod fotokatalytickou degradaci na bazi fotokatalyzatoru oxidu
titani¢itého. Vybral jsem antibiotika, kterd jsou zastoupena ve vodnim prostfedi v nejvetsi
mife, jednd se o sulfoamidova antibiotika, tetracyklinové antibiotika a chinolonové antibiotika.

Sulfoamidova antibiotika se odstraiiuji fotokatalytickou degradaci a jako
fotokatalyzator se pouziva kompozit TiO»-zeloit, ktery zvySuje rychlost degradace téchto
antibiotik. Fukahori a kol. ve své studii dokéazali odstranit 73 % sulfoamidovych antibiotik
v prub¢hu 3 hodin.

Tetracyklinova antibiotika se rozkladaji prostfednictvim fotokatalyzatoru TiO», ktery
byl nanovrstveny na redukovaném oxidu grafenu a byl dopovan kationty Co** (Co-TNs/rGO).
Procento degradace tetracyklinu pii fotokatalytické degradaci fotokatalyzatorem Co-TNs/rGO
po 180 minutach ozafovani bylo ziskano rovné 60 %.

Chinolinova antibiotika jsou odstranovana fotokatalytickou degradaci za ptitomnosti
fotokatalyzatoru TiO,. U chinolinovych antibiotik jsem se zaméfil na levofloxacin. Ve studii
Nasuhoglu a spol. prokazali, Ze po 120 minutdch ozatfovani bylo odstranéno 97 % LEVO a
po 180 minutach ozafovani jiz LEVO (levofloxacin) nebylo detekovano

Ve svoji bakalaiské praci jsem dosel k zavéru, ze fotokatalytickd degradace antibiotik
za pritomnosti fotokatalyzatoru TiO» je velmi u€innou a pouzivanou metodou k Cisténi
povrchovych vod, jeji vyhodnou je vysoka ucinnost, nizka toxicita vyslednych produkta

fotokatalytické degradace a nizka cena katalyzatoru TiO-.
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