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ABSTRAKT

Cilem této bakalaiské prace je vybrat pesticidy, u kterych je mozné provést degradaci
pomoci oxidu titani¢itého. Prvni Cast prace se tyka obecné charakteristiky pesticidl, jejich
rozdéleni, zptisobu tc¢inku na cilové Cinitele a pfemén v zivotnim prostiedi - metabolickym 1i
nemetabolickym.

Druha c¢ast je vénovana heterogenni fotokatalyze s pouzitim polovodi¢e TiO,, ktery se
aktivuje vyuzitim UV nebo slune¢niho zaieni. Pesticidy se touto metodou mohou pieménit az
na oxid uhli¢ity, vodu a anorganické mineralni soli. Dale jsou zde uvedeny faktory, které
ovlivituji rychlost degradace, analytické metody, kterymi méfime Kinetiku degradace a
metody pro sledovani pfechodnych a kone¢nych produktt. U jednotlivych skupin pesticidi
jsou uvedeni zastupci, u kterych byly metody degradace zkoumany, véetné reakénich
mechanismu rozkladu a meziprodukty, které vznikaji béhem procesu fotokatalyzy.

ABSTRACT

The aim of this bachelor’s thesis is a selection of pesticides, which could be degradated using
titanium dioxide. The first part of the paper deals with general pesticide characteristics,
subdivision of pesticides, mode of action on target agents and transformations of pesticides
within the environment — the metabolic and the non-metabolic tranformation.

The second part of the paper deals with heterogeneous photocatalysis using semiconductor
TiO,, which is activated by ultraviolet or solar radiation. Using this method pesticides could
be transformed even into carbon dioxide, water and inorganic mineral salts. Furthermore,
there are mentioned the factors, which affect degradation rate, analytical methods to
determine kinetics of degradation and methods for monitoring transients and end products. By
each group of pesticides there are stated the representatives from this group, which have been
used for investigation of degradation methods. Furthermore are mentioned decomposition
mechanisms of reaction and the intermediate products formed during the photocatalysis
process.
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1 UVOD

Vzhledem k celosvétové rostoucimu poctu obyvatel se zvySuji naroky na mnoZzstvi
potravin a jednou z cest, vedoucich k zaji$téni této potieby, je omezeni ztrat zeméd¢lskych
produkti v dusledku napadeni plodin Skodlivymi ciniteli. Zakladnim prostifedkem
umoziujicim eliminaci neptiznivych vlivi (Skadci, plisn€ apod.) je chemické ochrana rostlin
a zemedélskych produkti pomoci pesticidu.

Na druhou stranu se takto dostdva do zivotniho prostfedi nezanedbatelné mnozstvi
cizorodych latek (v celosvétovém méfitku je registrovano pfiblizné¢ 800 pesticidnich
slouc¢enin), které mohou puisobit i na jiné (necilové) ¢initele a iniciovat naruseni agrarniho Ci
vodniho ekosystému apod. Negativnim dasledkem je také moznost vzniku rezistence skudce
vaci acinkam pesticida, zvlaste pokud je pripravek neodborné pouzivan. Aplikace
pesticidnich pripravka by méla byt provadéna vzdy dle zasad tzv. spravné zeméd¢€lské praxe
(GAP) tj. tak, aby aplikované mnozstvi zarucilo spolehlivou eliminaci cilového cinitele, ale
zaroven bylo takové, aby jeho rezidua v zemédélském produktu byla minimalni. [26].

Na rozdil od pesticidlii staré generace napt. organochlorovych (latky typu DDT, aldrin,
heptachlor apod.), které se vyznacovaly vysokou perzistenci v Zivotnim prostfedi a u nichz,
diky jejich zna¢né afinité k lipidické slozce zivych organismi, dochézelo ke kumulaci v
potravnich fetézcich, tzv. ,,moderni®, v soucasnosti rozsahle pouzivané, pesticidy, po splnéni
své ochranné funkce podléhaji vlivem riznych fyzikalné-chemickych ¢i biochemickych
faktordi fadé zmén, které vesmes vedou k postupnému poklesu matetskych rezidui. K jejich
kumulaci v potravnim fetézci tak nedochazi [27].

Hlavnim problémem ohledné zne€isténi Zivotniho prostfedi jsou tedy kontaminované
odpadni vody ze zemédé€lského primyslu a podnikl vyrébéjicich pesticidy. Odpadni vody
z téchto zdroji mohou obsahovat pesticidy v koncentracich vysokych nekolik stovek mg/l [5].
Pii feSeni tohoto problému se zamé&fuje velkd pozornost na pokro€ilé oxidacni metody, které
mohou zajistit uplny rozklad cilovych molekul a vyvarovat se vzniku toxickych kone¢nych
produktli. K nim patfi i heterogenni fotokatalyza s pouzitim oxidu titani¢itého.



2 PESTICIDY

2.1 Obecna charakteristika

Pesticidy jsou prostiedky, které byly vyvinuty na ochranu rostlin a hospodarskych zvirat.
Jedna se o vSechny latky nebo smési latek, které jsou uréené na odpuzovani nebo niceni vSech
druhii rostlinnych a zivoc¢isnych skidct a také latky nebo smési latek, které se pouzivaji na
regulovani rustu rostlin, napiiklad k jejich odlistovani (defolianty) a vysuSovani (desikanty).
Pesticidy ni¢i i1 jiné organismy, které rovnéz Skodi, a to v procesu vyroby, uskladnovani,
piipravy a prodeje potravin nebo krmiv. Patfi sem 1 slouceniny pouzivané na niceni
cizopasniki u zvifat. Pojem pesticidy se nevztahuje na hnojiva, antibiotika nebo jiné
chemikalie podévané zvitatiim za ucelem zvySovat uzitkovost nebo jejich reprodukcei a dale
latky, které zptisobuji sterilitu zvirat [1].

Cilem pouzivani pesticidi v zemédé€lstvi, primyslovych odvétvich, domécnostech,
veterinarni medicin€ a na ochranu lidského zdravi je zvyseni produkce potravin a krmiv.
Kromé toho ma aplikace pesticidii ptispét ke zlepSeni vlastnosti nékterych primyslovych
vyrobku, dale by méla poskytnout ochranu pted sktdci a chorobami v obdobi uskladnéni,
ochranu zvitat pied cizopasniky, ni¢eni hmyzu a jinych nositeli chorob lidi a zvifat. Pesticidy
vyznamné prispély rovnéz K boji proti malarii, skvrnitému tyfu, zluté hore¢ce, moru a jinym
nemocem [2].

Vlastnost pesticidi setrvavat uréity ¢as po aplikaci na povrchu nebo uvniti osetfenych
substrati je za jistych okolnosti velmi dilleZita pro GspéSny boj proti sklidcim a chorobam.
Posouzeni nebezpeci, ktera pro Clovéka vyplyvaji z malych mnoZstvi pesticidli v potravinach
a Vv zivotnim prostiedi, tvofi dulezitou slozku hodnoceni rizika a uzitku z pouziti pesticidii
viibec. Rozhodujici je pfitom dikladné poznani slozeni a mnozstvi uvazovanych rezidui. Je
naprosto nezbytné znat, zda se tyto latky vyskytuji ve form¢ piivodné aplikované latky nebo
jejich metabolitdi, pfipadné degradacnich produktli. Zvlastni skupinu problému tvofi, a to
z hlediska ochrany zdravi, moznost expozice pesticidy v zivotnim prostiedi, které zahrnuje
potraviny, vodu, pudu a vzduch. Ochrana zdravi ptfed ucinky rezidui obsazenych
V potravinach je slozit&j$i, neZ ochrana zdravi pracovniki ve vyrobé a zemédélstvi. Souvisi to
zejména Stim, ze tu nejde jenom o dikaz a stanoveni zbytkd pesticidd v potravinach,
ptipadné o jejich podrobny vyzkum provadény na rostlinach a v pokusech na zvifatech, ale
zejména pro posouzeni rizika rezidui pro konzumenta potravin a vypracovani patfi€nych
norem pro rezidua.

O uplatnéni pesticidii rozhoduje piedevSim bezpecny ucinek, snizené vyrobni ndklady,
negativni postoj k t€zké télesné praci a ndkladnd pracovni sila, mechanizace, narustajici
vyskyt skudct a chorob rostlin, zvySené pozadavky na kvalitu zemédélskych produktt a
zvysena citlivost kulturnich plodin [1].

Mnohé pesticidy maji z toxikologického, biologického a hospodatského hlediska vlastnosti
vyznacujici se nepfiznivymi vedlej$imi G€inky, a proto je potfeba jejich vyzkum dale rozvijet.
Siroké spektrum jejich Géinku provazi obydejné zvysena toxicita pro teplokrevné Zivoéichy,
zatimco selektivni u€inek je spojen s niz$i toxicitou. Mezi zadvazné vedlejsi ucinky pesticidi
patii zména vyskytu pievladajicich druhti Sktidcti a vytvareni rezistence hmyzu vici nékterym
pesticidum [1,2].



2.2 Rozdéleni pesticidu podle zpiisobu pouZiti a jejich klasifikace

Zpusob praktické aplikace pesticidii zavisi na findlni upravé biologicky uc¢inné latky na
komeréni piipravek. Vybér zodpovidajici formy zavisi na jedné strané¢ na vlastnostech
ni¢eného Skidce a na druhé strané na ekonomickych a technickych mozZnostech pouzivani
konkrétniho pfipravku [1].

V praxi se finadlné ptipravky aplikuji ve dvou zékladnich soustavéch:
» kapalna faze — vzduch (postiiky roztoky, emulzemi, suspenzemi, aerosoly);
» tuha faze — vzduch (poprasSovani, zadymovani).

Podle cilovych skodlivych ¢initeld mohou byt pesticidy rozdéleny na tti hlavni skupiny:

» insekticidy — proti $kodlivému hmyzu v zemé&dé&lstvi a proti hmyzu dualezitému
Z hygienického a epidemiologického hlediska; sem fadime i akaricidy, prostfedky
proti roztocum,

» fungicidy — proti cizopasnym houbam na rostlinach, zabranuji kliceni spor, pfipadné
rozruSuji mycelium hub. Patii sem i prostfedky na moteni semen pied setim — moftidla,
baktericidy a viricidy,

» herbicidy — proti nezadoucim rostlinam, pouZivaji se i na odlistovani (defolianty) a na
vysuseni (desikanty) kultur pro ulehéeni sbéru.

Proti ZivociSnym Skidcim se dale pouzivaji rodenticidy (proti hlodavciim), moluskocidy
(proti me¢kkys$tm), nematocidy (proti ¢erviim), larvicidy, ovicidy a dalsi.

Podle molekulového mechanismu biologického tc¢inku rozeznavame pesticidy:
* narusyjici dychani — napf. fungicidni slouceniny médi, cinu a nékteré herbicidy,
* inhibitory fotosyntézy — napft. herbicidy odvozené od substituovanych mocovin,
= inhibitory acetylcholinesterazy — napt. organofosforové a karbamidanové insekticidy,
» neuroaktivni insekticidy — chlorované uhlovodiky typu DDT, BHC, cyklodieny,
pfirodni pyretriny a syntetické pyretroidy,
* naruSuyjici rast rostliny,
= inhibitory biosyntézy — slouceniny, které zabranuji syntéze, napt. nukleovych kyselin,
proteint, karotenoidd, lipidi a chitinu,
* s nespecifickym ucinkem — rtutnatd moftidla, fungicidni chinony,
* S neznamym mechanismem uc¢inku.
Dalsimi pouzitelnymi hledisky pro Kklasifikaci pesticidi mohou byt finalni Uprava,
chemicka struktura, ptivod a pisobeni (kontaktni, systémové) aj. [1].

2.3 Insekticidy

Insekticidy jsou nejpocetnéjsi skupinou zoocidii, do které zahrnujeme organofosforové
slouceniny, karbamaty a chlorované uhlovodiky. Mezi insekticidy patii i nékteré fumiganty,
t]. chemické slouceniny, které nezavisle od zptusobu tpravy plsobi v podobé par. Zoocidy
Vv zavislosti na mechanismu ptlisobeni na Sklidce miizeme rozdé¢lit na: kontaktni (dotykové),
dychaci a travici. VéEtSina téchto sloucenin miize pronikat do organismu vSemi tfemi cestami,
ale s rozdilnou intenzitou [2].



2.3.1 Organofosforové pesticidy
Organické slouceniny fosforu jsou nejcastéji estery nasledujicich kyselin: fosforecné,
thiofosforecné, dithiofosforecné a fosfonové. Nejcastéji se pouzivaji derivaty S vSeobecnym
vzorcem:
0] X
R \P/
R—_ O/ Ny—Ry

kde XaY =0 nebo S

R = alkylovy radikal

Vv ptipadg, ze:

Y = X = O — fosfaty (chlorfenvinfos, dichlorvos, dimefox, fosdrin, fosfamidon);
Y = O a X =S — thionfosfaty (parathion-methyl, fenchlorfos, fenitrotion);

Y =S a X = O — thiolfosfaty (demeton — S —);

Y =S a X = S — dithiofosfaty (dimethoat, malation);

Y =S a X =S — thiofosfaty (EPN).

Akutni oralni toxicita LDsy organickych sloucenin fosforu zévisi na chemické struktuie.
Bylo dokazano, ze slouceniny, které obsahuji methylovy radikal, maji mens$i toxicitu
V porovnani se slouc¢eninami obsahujicimi ethylovou skupinou. Vyssi pocet atomd uhliku
v alifatickém fetézci zplisobuje zvyseni biologické aktivity.

Derivaty, které obsahuji atom siry, jsou méné toxické nez slouceniny, které obsahuji atom
kysliku. Nejvyssi akutni toxicitou se proto vyznacuji charakteristické fosfaty, dale thiofosfaty,
dithiofosfaty a thiofosfonaty.

Mechanizmus pisobeni organickych sloucenin fosforu spocivd v blokovani enzymi
esteraz, zejména acetylcholinové esterazy. V tomto ptfipadé nedochazi k hydrolyze
acetylcholinu na nejedovaty cholin a kyselinu octovou. Blokovani ucinku acetylcholinové
esterazy vede k nadmérnému hromadéni acetylcholinu v organismu, coz zpisobuje:

= zvySenou aktivitu parasympatické soustavy (zGzeni zornic, poceni, nadmérné
vylucovani hlenovych zlaz ustni dutiny, krku, priidusnice, jicnu, travici soustavy,
kieCovité bolesti stiev, mdloby, zvraceni, zvySena peristaltika a prijmy),

» podrazdéni centralni nervové soustavy (bolesti hlavy, zavraté, nervozita, nespavost),

= zvySeni aktivity pruhovanych svali, kterd se kromé jiného projevuje celkovou tinavou
a svalovym oslabenim a klonicko-tonickymi kiecemi.

Akutni otravy jsou obvykle velmi nebezpecné a Casto maji rychly pribéh, ktery vede ke
smrti. Také je mozné pozorovat velké obtize pii fe€i, ztratu schopnosti koordinace pohyb,
zastaveni reflexi a spavou nemoc. Smrt nastavd prevdzné Vv disledku ochrnuti dychacich
svalli nebo dychaciho centra, opuchnuti plic a zastaveni srde¢ni ¢innosti.

Blokovani enzymt organickymi slouceninami fosforu probihd pfi subakutnich otravach
pomaleji.

Vétsina organickych sloucenin fosforu podléha v organizmu zménam probihajicim pod
vlivem mikrozomalnich oxidaz, ¢imz vznikaji oxidy, sulfoxidy nebo sulfony, tj. slouceniny,
které maji vétsi schopnost brzdit cholinesterazy, jako vychozi organické slouceniny fosforu.

Vétsina insekticidl ze skupiny organofosfatl se vyznacuje siln€j$imi uinky pii otravach, a
to v porovnani s chlorovanymi uhlovodiky. Po priniku do organismu se organofosfaty
metabolizuji, diky ¢emu se nehromadi v pivodni aplikované formé [2].

10



2.3.2 Karbamidanové insekticidy
Uspé&$ny vyvoj organofosforovych insekticidi se stal podnétem ke studiu dalsich slou¢enin

o kterych bylo znamo, ze vykazuji acetylcholinesterazovou ucinnost [3]. Karbamidanové

insekticidy se odvozuji od alkylesteri nebo arylesterd N-methylkarbamidanové nebo N,N-

dimethylkarbamidanové kyseliny:

0]

C
(R) ArO/ \N/

H(R)

R

V poslednich letech nabyla vyznamu nova skupina N-methylkarbamidand, odvozend od
alifatickych oximu [1]:
R

N C H
N N N
(R H CH3

Toxicita karbamidanti, podobné jako organofosforovych pesticidli, spociva v blokovani
¢innosti enzymu acetylcholinesterazy. Komplex enzym-karbamat je velmi nestabilni, a proto
se rychle uvoliuje acetylcholinova esteraza a obnovuje se jeji funk¢énost [2]. Biologicka
uc¢innost je, stejné jako u organofosforovych sloucenin, funkci rozméru a geometrie molekuly,
jeji lipofilnosti nebo hydrofilnosti a rozdéleni elektronil.

Ptipady akutnich otrav karbamaty jsou mnohem méné diagnostikovany nez u organickych
sloucenin fosforu a maji mirngjsi priabeh. Pti praci s karbamaty mohou n¢kdy u pracovniktl
vzniknout vyrazky a erytém pokozky.

Mezi karbamaty patii naptiklad karbaryl (teratogenni G¢inky na morcatech, kieccich i na
psech), kaptan, propocur, karbofuran, pirimikarb atd. [1,2].

2.3.3 Chlorované uhlovodiky

Tato skupina pesticidi je z hlediska dopadu na zivotni prostfedi a na zivé organismy
nejvice prostudovana. Jedna se 0 pestrou skupinu latek, které hraly vyznamnou roli v boji
proti ptidnim $klidcim rostlin a v sou€asnosti maji zvlastni vyznam 1 pii pouZiti proti hmyzu
dulezitému z hygienického a epidemiologického hlediska. Nejvice charakteristickym rysem
této skupiny sloucenin je afinita k tukiim a jejich vysoka stalost. Insekticidy se dostavaji do
organismu pies pokozku, travici soustavu a prostfednictvim dychacich cest. Tézce podléhaji
metabolickym pifeménam a pozvolna se vylucuji moci, stolici nebo mlékem. Hromadi se
predevsim v tukovém pletivu, jatrech, mozku, svalech, ledvinach a srdci. Pfi rychlém
uvolnovani chlorovanych uhlovodika z tukového pletiva, naptiklad v disledku pouziti diet pti
urcitych chorobach, odtu¢iiovani nebo hladu, mize pfipadat v ivahu moznost sekundarni
otravy.

Toxicky ucinek plisobici pifi akutnich otravach se projevuje ztratou rovnovahy a pozdéji
ochrnutim centralni nervové soustavy. Smrt mtize nastat v diisledku ochrnuti dychaciho centra
a opuchnuti plic. Pribéh otravy mize vyznamné ovliviiovat forma ptipravku, ptidavek plnidla
a predevsim adheziv.
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Pii subakutnich otravach nebo po piekonani tézkych otrav vznikd porucha sluchu,
koordinace pohybti apod. Tyto pfiznaky Casto provazi rizné poSkozeni jater a ledvin. Je vSak
dalezité si uvédomit, ze chronické otravy mohou Skodlivé ti¢inkovat na centralni nervovou
soustavu. Na pocatku intoxikace se projevuje piedevsim celkové oslabeni, ztrata hmotnosti,
nechut’ k jidlu, bolesti, hypertonie, pozdéji se mohou ptiznaky vyrazné zesilovat, a to az na
silné nervové a dokonce psychické poruchy. Tyto insekticidy jsou také induktory
mikrozomalnich enzymi jater, které se Gi€astni na procesech detoxikace organismu.

Zékladni mechanizmus uc¢inku chlorovanych uhlovodiki neni dosud zndmy. Je mozné
predpokladat, ze latky z této skupiny, které maji velmi rozmanitou chemickou strukturu, se
odliSuji 1 rozdilnym zptisobem uc¢inku.

Do skupiny chlorovanych uhlovodikt fadime zejména DDT a jeho metabolity, HCH a jeho
izomery, zejména lindan, dale HCB, methoxychlor, kamfechlor a cyklodieny, které zahrnuji
chlordan, heptachlor, aldrin, dieldrin, endrin a dal$i. Skupina organochlorovych pesticid
ustoupila do zna¢né miry dal§im skupindm insekticidd, zejména organofosforovym a
karbamatovym [1,2,4].

2.4 Pyretroidy

Pfirodni pyretriny piedstavuji smés insekticidné ucinnych sloucenin, které se ziskdvaji
extrakci z kvétin Chrysanthenum cinerariaefolium. Jejich vyznam spociva v jeho mimotadné
rychlému omracujicimu U¢inku na 1étajici hmyz, projevujicimu se béhem nékolika sekund, a
to ve velmi malé toxicit¢ pro savce, kterd je dana jeho snadnou pfeménou na netoxické
produkty. Velkou nevyhodou je pravé jejich nedostatecna perzistence a zejména ta vlastnost,
ze tyto pesticidy se ufinkem svétla, vzduchu a vlhkosti rychle rozkladaji. Na zakladé toho
byly syntetizovany derivaty s modifikovanou strukturou s cilem zlepsit chemické a fyzikalni
vlastnosti a zvysit biologickou uc¢innost. Toxicky ucinek na hmyz spocivd v piisobeni
pyretroidi na periferni a centralni nervovou soustavu, primarné rusi axonalni pfenosy, coz
miva v kone¢né fazi za nasledek prerusSeni nervové koordinace. Ze zastupcli mizeme zminit
predevsim permetrin, cypermetrin, deltametrin a fenotrin [1,3].

2.5 Fungicidy

Vyznamnou skupinou pesticidnich latek jsou fungicidy, tj. prostfedky pouzivané proti
cizopasnym houbam apod. Proti diive hojné uplatiovanym fungicidiim anorganickym nebo
s anorganickou slozkou pfitomnou v molekule, se dnes aplikuji rizné fungicidy ftalimidové,
dithiokarbamatové apod. Protoze vétSina téchto fungicidi se pomérné snadno rozklada za
vzniku produkti, u nichz nelze vyloucit vétsi toxicitu nez u ptavodni slouceniny, jsou tyto
rozkladné produkty i zptisob jejich vzniku pfedmétem intenzivniho studia [4].

Z chemického hlediska rozdélujeme fungicidy do téchto skupin:

» slouceniny médi (anorganické slouc¢eniny na ochranu rostlin),

» slouceniny rtuti (pouzivaji se ve form¢ organickych sloucenin),

» anorganické sirné slouceniny obsahujici kov nebo siru, respektive jejich nekovové

analogy,

= organické fungicidy.

Anorganické slouceniny médi a sirné ptipravky se pokladaji za fungicidy, jejichz rezidua
jsou neskodna, kdyzZ se pouzivaji za podminek stanovenych pfislusnymi metodikami [1].
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2.5.1 Organické slouceniny rtuti

Dilezitou skupinu fungicidi tvoii organické slouceniny rtuti. VétSina téchto sloucenin
patii do nasledujicich tfi skupin:

= alkylové slouceniny (methylmerkuridikyandiamid),

» alkoxyalkylové slouceniny,

= arylové slouCeniny (fenylmerkurichlorid, fenylmerkuriacetat).

Organické slouceniny rtuti se pouzivaji na moteni osiva a pii prevenci rustu plisni na
celuloze, a to pii vyrobé papiru. Methylrtut’ vznika v odpadnich vodach obsahujicich
anorganickou rtut’ a muze se v kolobéhu probihajicim ve vodnim ekosystému kumulovat.
Methylrtut’ je vysoce toxicka a limitujici pfi posuzovani kontaminace rtuti.

Slouceniny rtuti pronikaji do organismu zejména prostfednictvim travici a dychaci
soustavy. Rtut’ je v jakékoliv form¢ protoplazmaticky jed, pfiCemz se jeji organické
slouceniny vice ukladaji v jatrech, ledvindch a mozku. Vsechny slouc¢eniny rtuti mohou
poskodit ledviny a niz§i alkylové slouCeniny, zejména vypary rtuti a jeji organické soli
poskozuji centralni nervovy systém [1].

2.5.2 Dithiokarbamidany

Fungicidni dithiokarbamidany se odvozuji od kyseliny N,N-dimethyldithiokarbamidové
(napt. ferbam, ziram, tiram) a kyseliny ethylenbisdithiokarbamidové (napf. zineb, maneb,
mankozeb), resp. i od kyseliny 1,2-propylenbisdithiokarbamidové (napf. propineb).
V mnohych ptipadech jde o polymerni komplexni slouc¢eniny kyselin s kovy.

Dithiokarbamidany se povazuji z hlediska akutniho toxického ucinku za nerizikové.
Existuji vSak dikazy o tom, ze transformace struktury dithiokarbamidanti mohou zpiisobit
zvySeni toxicity. Zvlastni vyznam ma vyskyt ETU (ethylenthiomocovina), coz je produkt
metabolismu, ktery se tvoii v rostlinném a ZivociSném organismu. Patii mezi potencialné
tyreotoxické a karcinogenni latky [1].

Dithiokarbamidany se vyznacuji silnymi drazdivymi i alergologickymi vlastnostmi
(nabam, zineb), nékteré z nich mohou za ur¢itych podminek zapfi¢init neplodnost, piipadné
pusobit teratogenné (zineb, ziram, tiram). Vybrané slouceniny z této skupiny silné poskozuji
vnitini organy, naptiklad ledviny (ferbam) [2].

2.5.3 Organické slouceniny cinu

Z této skupiny je nejvice pouzivany piedevsim trifenylcinacetat, ktery se pouziva hlavné
na ochranu cukrové fepy, brambor a celeru. Z hlediska akutniho toxického ucinku je mozné
ho zatadit mezi toxické slouceniny.

2.5.4 Ftalimidové derivaty

Ftalimidové derivaty jsou vynikajici fungicidy pouzivané predev§im na ochranu vinné
révy, kapustové zeleniny, jadrovin a okrasnych rostlin. Mezi nejvyznamnéjsi slouceniny patii
kaptan, polpet a kaptafol. Tyto slouc¢eniny ovliviiuji nejvice oxidac¢né-redukéni procesy nebo
S nimi spojeny energeticky metabolismus, coz vede k porucham bunikové regulace dychani.
Ftalimidovym derivatim se pfipisuje teratogenni pusobeni v disledku piibuznosti chemické
struktury s talidomidem [1,2].

2.5.5 Benzimidazolové fungicidy
Tyto specifikované slouCeniny se zafazuji do skupiny fungicidii se systematickym
ucinkem. Jednd se o chemické slouceniny, které pronikaji do rostlin a tam se nasledné
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distribuuji. Proti klasickym fungiciddm uplatiuji tyto systémové fungicidy svij ucinek
zevnitt rostliny, a proto umoziuji takto rozsdhlou ochranu celé rostliny.

Ptipravky, které se vesmés pouzivaji, mohou patfit do vicerych skupin. Jedna se zejména o
derivaty benzimidazolu, 1,4-oxatiiny, morfolinové a thiomocové derivaty, jakoz i 0 estery
thiabendazol. Benomyl a karbendazim jsou vysoce t¢inné fungicidy, které se pouzivaji na
ochranu obilnin, cukrové fepy, okurek, salatu, jahod, angrestu a jadrovin. Thiabendazol se
uplatnuje v ochran¢ sadbovych brambor. Vzhledem ke své stabilit¢ jsou benzimidazolové
fungicidy v prostiedi relativné perzistentni [1].

2.6 Herbicidy

Herbicidy se pouzivaji v zem&dé&lstvi, zahradkarstvi a lesnim hospodafistvi, a to na boj proti
plevelim. Potencialni ekologické problémy a zdravotni rizika z pouzivani herbicidii nejsou
zatim komplexné probadané.

Herbicidy se podle t¢inku na cilové organismy mohou délit na:

» kontaktni — nici rostlinu v disledku bezprostfedniho kontaktu. Jejich Gi€¢inek ma veelku
rychly charakter a plevele rychle odumiraji. Pii pouziti mén¢ selektivnich ptipravki je
tteba brat ohled na moznosti poSkozeni péstovanych rostlin.

= systematické — jsou schopné pronikat pletivy rostlin, do kterych jsou rozvadény
prostiednictvim rostlinnych stav [1,2].

2.6.1 Anorganické herbicidy

Do této skupiny patfi slouceniny, jejichZ herbicidni u€inky jsou znamé od konce 19. stoleti.
Zastupci této skupiny, kterd ustupuje organickym herbicidiim, jsou chlore¢nan sodny a
chlorecnan draselny. Pouzivaji se jako totalni (neselektivni) herbicidy, které ni¢i celou
vegetaci na nezemédélskych pudach [1].

2.6.2 Organické herbicidy
Organické herbicidy mizeme rozdélit do nékolika skupin [1,2]:

2.6.2.1 Fenoxykyseliny

Zahrnuji herbicidy s riznym u€inkem v zavislosti na chemickém slozeni a zpisobu
pouzivani.

Mezi nejvyznamnéjsi patii derivaty kyseliny:

» fenoxyoctové (napt. 2,4-D; 2,4,5-T; MCPA),
= fenoxypropionové (dichlorpop, mekoprop - MCPP),
» benzoové (dicamba, 2,3,6-T).

Tyto herbicidy pronikaji do organismu zejména peroralné a inhalaci. Mohou vyvolavat
individualni pfipady alergie, kozni vyrazky a podrazdéni o€ni sliznice. Z hlediska zdravotniho
rizika 2,4,5-T (teratogenni GCinky na potkanech a mysich) ma velky vyznam privodni
necistota 2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioxin (TCDD), ktera se nachazi v uvedeném ptipravku
ve stopovych mnozstvich.

2.6.2.2 Chlorované mastné kyseliny

Jsou to selektivni herbicidy a ni¢i plevel jednorazové. Protoze se jedna o derivaty kyselin,
ucinkuji velmi leptavé na pokozku a sliznici. Kromé& toho mohou zptisobit t€zké poskozeni
travici soustavy. Patii sem dalapon a trichloroctova kyselina (TCA).
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2.6.2.3 Fenolové herbicidy

Mezi né patii pentachlorfenol (PCP) a z dinitrofenold dinoseb (DNBP), DNOC, DNPP aj.
Slouceniny pusobi kontaktné na nadzemni ¢asti plevelti. VSechny se mohou pouzit i jako
fungicidy, pfipadné akaricidy a insekticidy. Dinitrofenoly blokuji proces oxida¢ni fosforylace
a vyvolavaji znacné zvySeni teploty téla a zvySenou vyménu latek.

2.6.2.4 Heterocyklycké slouceniny

Herbicidy zafazené do této skupiny obsahuji heterocyklicky dusik; jsou to zejména
triazinové a triazolové derivaty. Zastupci jsou napf. atrazin, simazin, prometryn, propazin a
prometon. Mechanizmus uc¢inku téchto slouc¢enin spociva pievazné v inhibici fotosyntézy.

2.6.2.5 Substituované mocoviny

Jde o slouceniny totéalnich i selektivnich herbicidi se systémovym ucinkem. Herbicidni
ucinek spoc¢iva v inhibici fotosyntézy. Hospodatsky vyznamné slouceniny jsou hlavné diuron
a linuron.

2.6.2.6 Karbamidany a thiolkarbamidany

Hlavnimi zastupci této skupiny jsou ptredev§im ptipravky prolam (ICP), chlorprofan
(CICP) a barban, z thiolkarbamidant je to potom EPTC a trialat. VyuZzivaji se zejména na
selektivni ni¢eni jednokli¢nych a dvojkli¢nych plevelt.

2.6.2.7 Dipyridyly

Jsou skupina kontaktnich herbicidii nicicich nadzemni ¢asti rostlin. V obchodnich
ptipravcich se nachazi ve formé kvartérnich soli. Nejznamé;jsi predstavitelé této skupiny jsou
diquat a paraquat. Ob¢ tyto slouceniny vykazuji silné lokalni ucinky, dale poSkozeni plic,
které vede k dychavicnosti, opuchlindm a fibréze. Smrt nastava selhanim plic. VySe uvedené
pfiznaky provazi nekrdza jater a ledvin, pfekrveni nadledvin a degeneracni zmény.

2.6.2.8 Ostatni herbicidy
Mezi dalsi vyznamné herbicidy lze zatfadit skupinu anilidt, amidt, nitrild, uracily a
organofosforovy herbicid glyfosat.

2.7 Fumiganty

Chemické fumiganty jsou plyny, pfipadné té¢kavé kapaliny s pomérné malou molekulovou
hmotnosti, jejichz tékavost umoziuje pronikani do oSetfovaného materialu. Fumigace je
dilezitou metodou pro sterilizaci plidy a pouziva se pii hubeni hmyzu, had’atek, semen
plevelid a hub, a to predevSim ve sklenicich. Pfi oSetfovani skladovanych plodin je vrcholné
dilezité, aby fumigant nezanechaval zadna toxicka rezidua [3]. Protoze poziti téchto latek
znamena vysoké pracovni riziko, je mozné povolit praci pouze zkuSenému personalu jen za
nejpiisnéjsich ochrannych opatieni. Uéinek fumigantl zavisi na koncentraci a délce expozice.

Absorpce a biologicky ucinek kolisaji podle teploty, druhu chemické latky, struktury,
slozeni potravy a obsahu vody [1].

Z fumigant maji zvlastni vyznam:

» Kyanovodik — znama vysoce toxicka a ucinna latka. Protoze se velmi rychle vaze,
je zapotiebi oSetfeny substrat provzdusnovat tak dlouho, dokud jsou prokazatelné
jeho zbytky. Kyanovodik je jedinym fumigantem, pro ktery je stanovena pfijatelna
denni davka pro ¢lovéka. Ta nema byt vyssi nez 0,05 mg-kg™.
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= Ethylenoxid — je vhodny na nic¢eni Skidct, poc¢inaje hmyzem, ptes bakterie az po
viry a fagocyty, nema Skodlivé uCinky a nevaze se na potraviny. Je vSak toxicky
pro semena a nesmi se Proto pouzivat k oSetfeni osiva. Pro sterilizaci je
predpokladem miniméalni vlhkost fumigovaného produktu.

= Methylbromid — je Siroce vyuzivany nehotlavy fumigant vhodny k oSetfovani pudy,
skladovaného obili a budov, je vSak vysoce toxicky pro savce.

» Fosforovodik — z toxikologického hlediska se podoba kyanovodiku a pouziva se
predevsim na fumigaci obili.

» Jiné — akrylonitril, chlorpikrin [1,3].

2.8 Metabolické a nemetabolické premény pesticidi

[1] Pesticidy pfti svém kolob&éhu vstupuji do interakce s vSudy pfitomnymi biologickymi a
biochemickymi, fyzikalnimi a chemickymi procesy v abiotickém i biotickém prostiedi.
Narusuji tyto procesy a pfitom samy podléhaji pfeménam molekulové struktury. Mluvime o
transformacich metabolickych (Zivocichové, rostliny, mikroorganismy) a nemetabolickych
(slunecni zafeni, teplo, voda vzduch, ptida), které mohou v specifickych ptipadech vyvoldvat
tvorbu produktl s vyssi toxicitou, nez mé¢la pivodni slouc¢eniny, nebo jeji zanik rozkladem.

2.8.1 Metabolické premény

V metabolismu pesticidii rozeznavame primarni fazi, ve které nastava pocatecni adaptace
molekulové struktury pfislusné slouceniny vi¢i danému prostiedi. Molekula se obvykle
modifikuje na hydrofilngjsi strukturu. Po této fazi nasleduje obvykle faze sekundarni, ve které
uz modifikovana molekula vstupuje svymi hydrofilnimi funkénimi skupinami (hydroxylovou,
aminovou, karboxylovou nebo epoxidovou) do reakce s pfistupnymi slou¢eninami biotického
prostfedi. Vznikaji tzv. konjugaty, které pro jejich hydrofilni povahu mohou organismy
vylucovat. V rostlinach zUstavaji vazané a tvofi tzv. neextrahovatelna rezidua.

V primarni fazi podléha molekula pesticidu oxidacnim procesim, katalyzovanym
syst¢émem nespecifickych, vicefunkénich oxiddz mikrozomalni frakce endoplazmatického
retikula. Paraleln¢ mohou probihat i reduk¢ni procesy, katalyzované enzymy reduktaz, napft.
redukéni dechlorace, transformace nitroskupiny na aminovou, procesy hydrolyzy nebo také
Stépeni aromatickych jader.

V sekundarni fazi metabolismu se tvofi konjugaty prostfednictvim riznych reakci,
pfevazné substituci funkéni skupiny modifikované struktury pesticidu endogennim
substratem. Jednd se o glukuronidy (zivocichové), sulfaty (hmyz, zivocichové), glykosidy
(rostliny, bakterie, mékkysi), glukosidy (hmyz); reakci s glycinem vznika kyselina hipurova
(zivo¢ichové, hmyz). Dalsi formou vylucovani cizorodych chemickych latek je konjugace
glutationu s chemickymi latkami, kterou katalyzuje nejméné 10 ruznych glutation S-
transferaz. Pii konjugaci se glutation spotiebovava piimou vazbou na molekulu cizorodé
latky. Existuji vSak specifické formy, kdy reakce s glutationem probiha piimo, a to
V pocatecni fazi metabolické transformace, naptiklad v ptipade, kdyz se katalyticky odstépuje
halogen nebo nitroskupina z aromatického jadra.

Zvlastni misto v biotickém prostiedi méa pida. Tvoii mezifazi mezi zivymi a nezivymi
slozkami nasSeho prostiedi. Pesticidy se v tomto prostiedi podrobuji slozitym chemickym a
mikrobiologickym procesim. Neni mozné jednozna¢né urcit produkty metabolické a
nemetabolické transformace ptfitomnych rezidui pesticidii, protoze mechanizmy piemén se
navzajem prolinaji.
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vybéru pesticida, pievladaji nasledujici typy: Arthrobacter, Aspergillus, Bacillus,
Corynebacterium, Flavobacterium, Fusaruim, Nocardia, Penicillium, Pseudomonas a
Trichoderma. Aktivita padnich mikroorganismii zavisi na ptidné klimatickych podminkach
(teplota, vihkost, obsah organické hmoty, obsah oxida kovt apod.). Snizovanim vlhkosti se
vSeobecné snizuje jejich aktivita, prodluzuje se doba perzistence pesticidu, a to jako nasledek
zvySovani adsorpce na pudni ¢astice.

2.8.2 Nemetabolické premény

Pod nemetabolickymi (nebiologickymi) pfeménami pesticidi rozumime interakci
specifickych forem chemické struktury a systému probihajicich fyzikalnich a chemickych
procest, specifickych pro danou slozku prostiedi. Tato interakce rozhoduje o chovéni a osudu
pesticidu, ktery, kromé toho, ze starne, podléha soucasné komplexnimu ptisobeni vzduchu,
vody a jinych nukleofild, dale vlivu rGznych povrchi a predevs§im ucinkiim svételného zateni
s vinovou délkou pod 400 nm.

Je mozné tedy oCekavat, Ze vyznamnou c¢ast transformaci pivodni molekuly budou tvofit
oxidac¢ni, redukéni, hydrolytické a jiné nukleofilni reakce, dale urc¢ité eliminace a izomerie.
Zdrojem potiebné energie je svételné zareni a teplo zemského povrchu, pfi¢emz voda mize
slouzit jako reakéni prostfedi nebo jako reagent. Atmosféra za souéinnosti svétla ptisobi ¢asto
jako fotochemické spalovna mnohych, ¢asto 1 nejstabilngjsich perzistentnich pesticida.

Vyskyt produktii fotochemické transformace pesticidi v realnych podminkach nebyl dosud
jednoznacéné prokazan. Tyto produkty jsou vétSinou tézko rozliSitelné, na rozdil od produktii
jinych metabolickych pfemén a velmi Casto také produkti metabolizmu v biotickém prostredi.
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3 MOZNOSTI DEGRADACE PESTICIDU POMOCI TIO,

Vzhledem ke skute¢nosti, ze mnoho toxickych organickych sloucenin je navrzeno tak, aby
byly chemicky stabilni, k feSeni problému znecistovani zivotniho prostiedi se pouziva
nékolik ,.tradi¢nich metod jako naptiklad chlorace, ozonolyza, adsorpce uhliku nebo
stripovani vzduchem. Nanestésti, tyto metody maji i nedostatky, napiiklad pouziti toxickych
¢inidel v chloraci a ozonolyze nebo pfenos problému znecisténi z jedné faze do druhé
v ptipad¢ adsorpce uhlikem a vzduchového stipovani. Na druhé strané¢ existuje skupina
alternativnich metod, takzvanych pokrocilych oxidacnich procesti (AOP), ktera miize snizit
rostouci problém znecisténi Zivotniho prostfedi, protoze muze =zajistit téméf celkovou
degradaci téchto toxickych sloucenin [5, 8].

Heterogenni fotokalyza patfi mezi pokrocilé oxidacni procesy. Tento katalyticky proces
vyuziva polovodi¢ové oxidy kovl ozafované svétlem v UV oblasti. Zakladem fotokatalyzy
jsou fotoexcitacni schopnosti pouzitych polovodi¢i. Jednim z nejvyznamnéjSich
fotokatalyzatorti je v soucasnosti oxid titanicity. Tento kovovy oxid je polovodic, ktery ke své
aktivaci vyuziva ultrafialové zatreni o vinové délce ptiblizné 365 nm [6].

Ukazélo se, ze ve vodnych roztocich v pfitomnosti oxidu titani¢itého a umélého nebo
slune¢niho svétla je fotokatalyticky oxidovano Siroké rozpéti latek organickych sloucenin.
Byla zdokumentovana fotokatalytickd mineralizace vétSiny dualezitych tiid pesticidii ve vodé
pfi osvétleni TiO,. Proces fotokatalytické oxidace poskytuje zajimavou cestu destrukce
toxickych a nebezpenych polutantii v rozsahu pgl™ nebo nékolika mg-1™. Oproti tradiénim
metodam ma proces TiO2/UV mnoho dillezitych vyhod. V idedlnim ptipadé jsou konecnymi
produkty tohoto procesu oxid uhli¢ity, voda a anorganické mineralni soli. Oxid titaniCity je
obecné nejvice uznavanym katalyzatorem na zniceni pesticidi ve vodé. Na rozdil od jinych
polovodict je netoxicky, stabilni vii¢i fotokorozi, méa nizkou cenu a je vhodny pro praci za
pouziti slunecniho svétla jako zdroje energie. Pfi pouziti slunecniho svétla mohou byt
ptekonany casté nevyhody relativné vysokych nékladti na UV lampy a elekttinu.

Pii heterogennim fotokatalytickém cisténi vznika celd Skéala organickych meziprodukti,
kter¢ mohou byt samy toxické a v neékterych ptipadech perzistentnéjsi nez pliivodni substrat,
proto je nezbytna kontrola vSech krokl pfemény, identifikovani Skodlivych ptechodnych
produktti a porozuméni a interpretace reakénich mechanismu [9].

3.1 Princip

Prvni krok ve fotokatalytickém procesu se tykd vzniku excitovanych ¢éstic osvétlenim
oxidu titaniCitého svételnou energii vétSi nez vazebna energie. Tyto Castice se mohou bud’
znovu spojit, nebo premistit k povrchu polovodice, kde se mlize odehravat nékolik redoxnich
reakci. Organicky material reaguje se vzniklymi aktivnimi c¢asticemi (oxida¢nimi nebo
redukénimi €inidly) zavisejicich na jejich poc¢ate€nim oxida¢nim stavu a povaze substituentd.
Vzniklé radikdly a dalsi Castice jsou dale oxidovany nebo redukovany.

Pokud je tedy vodny roztok TiO; ozéfen svételnou energii vyssi nez vazebnd energie (napf.
3,2 eV) elektron podstupuje z valenéni vazby na konduk¢ni (e) a zanechava za sebou volné
misto neboli ,,diru“ ve valen¢ni vazb& (h"). Fotogenerované elektrony mohou redukovat
organicky material nebo reagovat s akceptory elektronti jako O, adsorbovanych na povrchu
Ti(IlI) nebo rozpusténych ve vodé a redukovat je na superoxidovy radikalovy aniont Ope .
Fotogenerované diry mohou také oxidovat bud’ pfimo organické molekuly, nebo OH ionty a
molekuly H,O adsorbované na povrchu TiO, na OHe radikaly. Spolu s ostatnimi vysoce
oxidovanymi ¢asticemi (peroxidové radikaly) jsou odpovédné za heterogenni TiO, svételny
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rozklad organickych substrati. Podle tohoto popisu mohou byt vyjadieny vyznamné reakce na
povrchu polovodicii zpasobujici degradaci pesticidi nadsledovné:

TiO,+hv—e + h

(Oz)ads. te — (02'7)ads.

Ti(IV)-OH + h* — Ti(1V)—-OHe

Ti(IV)-H,0 + h" — Ti(IV)—OHs + H”

slou¢enina + h" — slouéeninaoyidovana

Vysledny OHe radikél, ktery je velmi silnym oxida¢nim cinidlem (standardni redoxni
potencial (+2,8V), mize oxidovat vétSinu organickych pesticidi na kone¢né mineralni
produkty [9].

3.2 Reak¢ni kinetika

Rychlost destrukce riznych organickych kontaminantt pti fotokatalytické oxidaci pomoci
osvétleného TiO; se shoduje s Langmuir-Hinshelwoodovym (L-H) kinetickym modelem:

— dCc _ k,KC

°7 dt 1+KC

kde rp je pocatecni rychlost vymizeni organické latky, C je koncentrace rozpusténé latky, t
Cas iluminace, k; limitni rychlostni konstanta reakce pfi maximalnim pokryti a K rovnovazna
konstanta adsorpce organické latky na TiO».

Pokud je poc¢ateéni koncentrace rozpusténé latky nizka, rovnice mize byt zjednodusena na
rovnici prvniho fadu:

In(&j =k, Kt =k,t nebo
C

C, =Cpe ™

Grafické znazornéni In Co/C v zavislost na Case predstavuje ptimku, jejiz sklon se po
linearni regresi rovna rychlostni konstanté Ko prvniho fadu. Kinetika fotokatalytické oxidace
muze byt ovlivnéna né€kterymi fyzikalni parametry jako mnozstvi katalyzatoru, vinova délka,
teplota, tlak kysliku a tok radiace [8,9].

3.3 Vybrané faktory ovliviiujici rychlost degradace

3.3.1 Aktivita riznych komeré¢nich praskovych TiO, fotokatalyzatori

V procesu fotokatalyzy je dilezity i vybér fotokatalyzatoru. TiO; je dostupny v riznych
komerc¢nich prascich. Rozdily ve fotokatalytické aktivité jsou dany rozdily v BET povrchu,
necistotami, nevhodnym spojenim v miizce nebo hustotou hydroxylovych skupin na povrchu
katalyzatoru, protoze ovliviiuji chovani adsorpce polutantii nebo ptechodnych molekul a dobu
existence a rychlost rekombinace parii elektron-dira.

V systému suspenze se jako nejucinngjsi material jevi Degussa P25, nasleduje Hombikat
UV100, PC500 a nakonec TTP. Aktivita fotokatalyzatoru zavisi také na typu polutantu
[12,14].

Jako materidl vhodny pro pfipravu cCasticovych vrstev se zdaji byt prasky P25 a P90
vyrobené chloridovou technologii. Vrstvy tvofené témito prasky jsou mechanicky
nejodolnéjsi ze vSech pripravenych vrstev. Jejich nevyhodou je vSak vyznamny pokles
fotokatalytické aktivity oproti suspenzi. Nejlepsi vysledky fotokatalytické degradace na
vrstvach byly zaznamenany u materialu AV-01. Vrstvy tvofené timto materidlem maji ovSem
hors§i mechanické vlastnosti [7].
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3.3.2 Vliv mnozstvi fotokatalyzatoru

Pro odstranéni pesticidi z odpadnich vod tak, aby bylo ekonomické, je nezbytné najit
optimalni mnozstvi katalyzatoru. Vztah mezi fotodegrada¢ni ucinnosti a koncentraci
fotokatalyzatoru ukazuje obr. 1. Z prezentované zavislosti je patrné, Ze do urcité koncentrace
roste fotodegradacni ucinnost rychle, avSak dalSi zvySovani mnozstvi fotokatalyzatoru vede
K jejimu poklesu.

Rast poctu ¢astic TiO, zvysuje pocet absorbovanych fotonti a molekul pesticidu. Dalsi rist
koncentrace katalyzatoru vSak muze mit za nasledek stinéni a rozptyl svétla. Nadmérné
mnozstvi TiO, vede Kk neprusvitnosti roztoku, coz brani katalyzatoru byt uplné¢ osvétlen.
Rozptyl a stinéni snizuji specifickou aktivitu katalyzatoru. Pro kazdy pesticid muze byt
optimalni mnozstvi katalyzatoru odlisné [15,19].
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Obr. 1: Zavislost G¢innosti degradace na mnozstvi fotokatalyzatoru [15]

3.3.3 VlivpH

Hodnoty pH rtznych odpadnich vod jsou odlisné a ovliviiuji fotokatalytické reakce pfti
odstraniovani polutanti. V systému osvétleni TiO, se dopad pH na fotokatalytické reakce
obecné pfisuzuje povrchovému naboji TiO,. Hodnota nulového néboje TiO; je pii pH 6,3. Pii
niz§i hodnoté pH nez 6,3 je povrch katalyzatoru nabity kladné a pii vysSich hodnotach
zaporn¢. Mezi povrchem katalyzatoru a organickou molekulou dochézi k elektrostatickému
pfitahovani nebo odpuzovéni, to zdvisi na iontové formé& organické slouceniny (aniontova
nebo kationova), ¢imz se fotodegrada¢ni Gi¢innost zvySuje anebo snizuje [17,19].

Vysvétleni dopadu pH na proces fotokatalyzy je velmi obtizné kviili jeho mnohonasobnym
rolim jako je elektrostatické interakce mezi povrchem polovodice, rozpusténymi molekulami,
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substratem a nabitymi radikaly vzniklymi béhem reakéniho procesu. Ioniza¢ni stav povrchu
TiO, mize byt protonovan nebo deprotonovan za kyselych resp. alkalickych podminek, jak
ukazuji nasledujici rovnice:

TiOH + H" — TiOH,"

TiOH+OH — TiO + H,0

Vyssi ucinnost degradace v alkalickém prostiedi mtize byt pfisouzena ucinnéjSimu vzniku
hydroxylovych radikal pomoci TiO» Srostouci koncentraci OH . Nicméné nad urCitou
koncentraci OH pfitomnych v roztoku vznikaji nepfiznivé elektrické sily, tj. dochazi
k odpuzovani mezi negativné nabitym povrchem katalyzatoru a OH . Proto se pfi vys$sim pH
snizuje ucinnost degradace. DalSim divodem pro toto chovani mtze byt skutecnost, ze pokud
je koncentrace OH" v roztoku vyssi, brani priuniku UV svétla dosahnout povrch katalyzatoru
[18].

70

60 -
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Obr. 2: Zavislost t¢innosti degradace na pH[15]

3.3.4 Vliv elektronovych piijemci

V systému TiO,/UV je jeden prakticky problém, a to nevyzadana rekombinace parQ
elektron-dira, ktera je hlavnim krokem plytvani energie a vede k nizkému kvantovému
vytézku. Dulezitou roli ve fotokatalyze tedy hraje zabranéni rekombinaci paru elektron-dira.
Neobycejné uc¢innym opatienim je piidani vhodného elektronového akceptoru nebo donoru do
roztoku. Piidavek elektronového akceptoru zvySuje degradacni rychlost tim, Ze:

1) brani rekombinaci elektron-dira pfijmem konduk¢niho elektronu;

2) zvysuje koncentraci hydroxylovych radikald;

3) vytvaii dalsi oxidacéni castice, které urychluji ucinnost ptrechodnych produktt.
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V reakcich heterogenni fotokatalyzy se jako elektronovy akceptor obvykle pouziva
molekulovy kyslik. Pfidavek oxidac¢nich cinidel do suspenze polovodi¢e dokdze zvysit
uc¢innost fotodegradace riznych organickych polutanti [14,15].

3.3.4.1 Peroxid vodiku H,0,

Peroxid vodiku vytvaii OH radikaly podle nasledujicich rovnic:

H,O5 + ey, — OHe + OH™

H,O, + O — OHe+0OH + 0O,

Nicméné pii vysokych davkach H,O, piebytecné molekuly vytlacuji cenné OHe a tvofi
mnohem slabs$i oxida¢ni ¢inidlo HOye.

H,O, + «OH — HO, + H,0

HO,¢ + +«OH — H,O + O,

Dale muze vysoka davka peroxidu absorbovat a tlumit vyskytujici se UV svétlo dostupné
pro proces fotokatalyzy. Celkové oxidacni schopnost systému je silné omezena a rychlost
degradace snizena [13,15,16].

3.3.4.2 Peroxodisiran draselny K,S,0g

Reakéni rychlost se zvySuje diky snizeni rekombinace péru elektron-dira a vzniku jinych
oxidacnich ¢astic, jmenovité siranovych radikalovych anionti.

S;08° + € ep— SO4 * + S04

Siranovy radikalovy iont muze reagovat s fotogenerovanym elektronem a s molekulou
vody a tvoii hydroxy radikaly:

SO4 * +€ o—> SOs°

SO4 " + H,0 — *OH + SO,* + H*

Siranovy radikalovy anion je také velmi silné oxida¢ni ¢inidlo (E°=2,6 V) a udastni se
procesu degradace. K inhibici reakce dojde pti vysoké dévce S,0g kviili zvySeni koncentrace
SO4% iontu. Nadbytek SO4* iontl je absorbovan na povrchu TiO, a sniZuje katalytickou
aktivitu. Soucasné reaguje nadbytek absorbovanych SO,% iontii také s fotogenerovanymi
dirami a hydroxylovymi radikaly [15,19]:

S04~ +h*— S04

SO,” + *OH — SO, * + OH~

3.3.4.3 Bromicnan draselny KBrO3

KBrO:s je ucinny elektronovy akceptor, ktery se ¢asto pouziva ke zlepSeni fotokatalytické
rychlosti degradace. Fotodegradacni ucinnost je zvySena diky reakci mezi ionty BrOs a
kondukénim vazebnym elektronem, ktery snizuje rekombinaci elektronu-diry a prodluzuje ¢as
existence fotogenerovanych dér.

BrOs; +e +6H— Br +3H,0

Na druhou stranu probihd nepatrny pokles fotodegradacni ucinnosti (obr. 3), protoZe
adsorpce Br iontti na povrch TiO; snizuje fotokatalytickou aktivitu TiO, [15,19].
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Obr. 3: Zavislost G¢innosti degradace na koncentraci elektronovych piijemct [19]

3.3.5 Vliviontu kovu

3.35.1Fe*

Pozitivné nabity Fe** adsorbovany na povrchu TiO; je snadno redukovan zachycenim
elektronu (Fe** + e - Fe®"). Mnozstvi rekombinovanych part elektron-dira proto klesa. To je
piiznivé pro vznik *OH a O,*" na povrchu TiO,. Soucasné probihaji nasledujici reakce:

Fe’* + H,0, + H — Fe®" + «OH + H,0

Fe’* + HOp» + H'— Fe** + H,0,

Nicméng pokud je koncentrace Fe®* vyssi, ionty Fe(OH)** pravdépodobné existuji
prevazné jako monomericky zelezo(Ill)-hydroxy komplex, coz je Castice, ktera také absorbuje
svétlo [15,19].

3.35.2Cu*"

Cu* se chova jako akceptor elekronti (Cu2+ + e — Cu") a brani rekombinaci paru elektron
dira, proto roste Sance na vznik *OH a O,° na povrchu TiO,. To je pro katalytické reakce
vyhodné. Pokud je ale koncentrace vyssi, fotokatalytickd ucinnost se snizuje. Miize to byt
vysvétleno nizkym redukénim potencidlem paru Cu?*/Cu’. Vysledkem je redukce Cu?* iontd
na Cu®, zatimco takto vzniklé Cu” jsou oxidovény fotogenerovanymi dirami na povrchu ¢astic
TiO2 nebo pomoci *OH podle nasledujicich reakei:

Cu"+h*— Cu*

Cu* +«OH + H'— Cu*" + H,0
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Cyklus tudiz nevyrabi zadny *OH. Kromé toho zpusobuje pokles v koncentraci *OH v
systému fotokatalyzy [15,19].

3.3.5.3 Dalsi ionty Na*, K*, Ca®*, Mg**, Zn**, Co®" a Ni**

Rozpusténé ionty kovll se nachazi v ptirodnich vodach a pramyslovych odpadnich vodach
pomémné b&zné. Pridanim malého mnozstvi Na*, K*, Ca®*, Mg®*, Zn?*, Co*" a Ni** nejsou
pozorovany zietelné dopady na fotokatalytickou Géinnost [15,19].

3.4 Metody degradace pesticidi

Metody degradace pesticidi mohou byt rozdéleny do dvou zédkladnich skupin. Bud’ jsou
¢astice TiO; ve formé suspenze nebo jsou castice TiO, naneseny Vv tenkych vrstvach na urcité
médium. Ob¢ skupiny maji své vyhody i1 nevyhody. Volné ¢astice v suspenzi zajistuji vetsi
reak¢ni povrch, ale je nutny krok separace. Naproti tomu pii pouziti TiO, ve formé vrstev
separacni krok odpadd, ale zmenSuje se specificky povrch a snizuje se adsorpce organickych
latek na katalyzatory.

3.4.1 Fotokatalyticka pireména pesticidi ve vodni suspenzi TiO;

U této metody se provadi pokusy v reakéni aparatute, jejiz schematické znazornéni je na
obr. 4. Zatizeni se skladd ze dvou c¢asti. Prvni je vélcovita kiemenna trubice. V prazdné
komote valcovité¢ trubky je ulozena 375 W tlakova rtutova lampa s maximalnim zafenim
kolem 365 nm a voda protékd pfes vnitini prostor valcovité trubice. Diky neustalému chlazeni
je teplota reakéniho roztoku udrzovana na piiblizné 30 °C. Druhd ¢ast je oteviend kadinka o
priméru 12 cm.

Na pocatku pokusu je do kadinky nalit reak¢éni roztok (objem 300 ml), ktery obsahuje
reaktanty a fotokatalyzator a k michani roztoku je pouZito magnetické michadlo. Vzdalenost
mezi svételnym zdrojem a povrchem reakcniho roztoku je 11 cm. Intenzita UV zafeni na
povrchu reakéniho roztoku je kolem 18,3 pm-cm’?. Intenzita je asi 6 krat vétsi nez slunecni
UV zafeni. Pro rozptyleni praSku fotokatalyzatoru je suspenze pied iluminaci ultrazvukove
vibrovana po dobu 20 min. Po iluminaci jsou odebirdny vzorky (objem kazdého 5 ml)
z reak¢ni suspenze, centrifugovany pii 7000 ot/min 20 min a filtrovany pfes 0,2 pm filtr kvali
odstranéni Castic. Poté je filtrat analyzovan. Za ticelem zjisténi reprodukovatelnosti vysledki
jsou pro kazdé podminky provadény duplicitni série méfeni pro zpramérovani vysledku [15].

Pii pokusu mulze byt pouzit také reaktor z Pyrex skla, vybaveného magnetickym
michadlem, plastém s vodni cirkulaci a otvorem pro ptisun kysliku. Roztok se nalije do
reaktoru, je ptidan katalyzator a roztok je promichévan a probubldvan molekulovym kyslikem
nejméné 15 min ve tmé, aby se ustanovila rovnovaha systému. Hodnota nulového casu se
ziskd pomoci blank roztoku. Vzorky jsou odebirany v pravidelnych casovych intervalech a
pted analyzou jsou centrifugovany [13].
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Obr. 4: Schematické znazornéni reakéni aparatury: (1) lampa; (2) vstup pro vodni chlazeni;
(3) vystup pro vodni chlazeni; (4) reak¢ni roztok; (5) michaci télisko; (6) magnetické michaci
zatizeni; (7) svétlo [15]

3.4.2 Fotoelektrokatalyticka degradace pouzitim TiO./Ti elektrod

Oxid titanicity je obvykle pouzivan jako tidka suspenze jemnych ¢astic ve fotochemickém
reaktoru. Tento pfistup ma vyhodu v pomérné vysoké ucinnosti ¢isténi, jelikoz fidka suspenze
muze poskytovat vysoky reakéni povrch. Nicméné, zavérecné oddéleni Ccastic TiO;
z ¢isténych odpadnich vod je velmi obtizné. Jakékoliv snaha oddélit TiO, muze vést K
vysokym opera¢nim nakladiim a sloZitému systému ¢isténi. Separaénimu kroku se vyhneme
imobilizaci ¢astic TiO, na nosném materidlu. Kviilli omezeni diftize organickych latek na
katalyzatory a zmenSeni mérného povrchu katalyzatoru je pak pozorovan pokles kvantové
ucinnosti. Tento problém se mulzZe feSit nanesenim TiO; na elektronovy vodi¢ s kladnym
pfedpétim s pfipojenim na vné&j$i napéti ve vhodné fotoelektrochemické cele, takZe je
omezena rychlost rekombinace fotogenerovanych elektronovych dér a rychlost reakei na
povrchu katalyzatoru stoupa (fotoelektrokatalyticka oxidace).

Pro vétsinu fotoelektrokatalytickych pokusii jsou na vyrobu elektrod pouzity kousky titanu,
které jsou leptany na par sekund vsmési HF/HNOj; (3:1) pfed dikladnym umytim
dvojnasobné destilovanou vodou. Procedura je nékolikrat opakovana. Naneseni TiO, P25 na
titanovy substrat se déje ponofenim do suspenze TiO, v methanolu asi na 2 s, suSenim
TiOo/Ti v muflové peci na odstranéni methanolu a procedurou spékani. Nakonec jsou
pracovni elektrody pfipraveny zihanim partikularnich ¢astic TiOy/Ti, aby byla zlepSena
krystalicnost a adheze pfipraveného filmu. Mista na zadni stran¢ elektrod jsou znovu
vyleptana (na odstranéni oxidu vzniklych p#i Zihani) a na né jsou pfilepeny izolované Cu
dratky stfibrnym epoxidem. Kontakt, stejné jako cela zadni strana elektrod, je izolovan
epoxidovym lepidlem, aby byl odstranén jeho piidavek k proudu za temna.

Elektrochemicky reaktor pro vétSinu fotoelektrolyznich pokust je ukdzan na obr. 5. Sklada
se z valcovité cely o objemu 500 cm® (pramér: 7,8 cm, vyska: 14,8 cm) s odstranitelnym
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uzavérem a piivodnim a vystupnim portem. 9 W UVA lampa je umisténa do valcovitého
pouzdra z borokfemicitého skla a vloZena do stiedu reaktoru. Svételna intenzita na misté
povrchu TiO, elektrod byla zméfena na 3,9 mW.cm™. TiOy/Ti elektrody o specifickém
povrchu 220 cm? jsou umistény mezi valcovity obal a vnitini sténu cely. Dratek z nerezavéjici
oceli je ovinuty kolem obalu a je pouzit jako protielektroda, zatimco Ag/AgCl elektroda
vybavena solnym mustkem je pouzita jako referen¢ni elektroda. Fotoelektrochemicky reaktor
je umistén do tmavé komory, aby se zabranilo interferencim z denniho svétla. Pokusy jsou
provadeény pfi teploté 25 °C.

Fotokatalytické pokusy jsou opakovany, aby byla ovéfena reprodukovatelnost
experimentalnich vysledkd.

Degradace pesticidi fotolelektrokatalytickym postupem je efektivnéjsi nez pouze
fotochemickym nebo fotokatalytickym. Pouziti kladného potencialu ptedpéti na rozhrani
TiO,/Ti elektrolytu zpusobuje potencialovy gradient v polovodi¢ové vrstve, ktery je schopny
ucinn¢ udrzovat fotogenerované jamy a elektrony oddélené. Nésledkem toho je sniZena
rekombinace el. naboji fotogenerovanych nosicli, a proto je dostupny vétsi pocet pozitivné
nabitych dér na fotooxidaci H2O nebo molekul pesticidii a rtiznych piechodnych produkti,
které jsou adsorbovany na povrchu TiO».

Napéti, ptfi kterém je dosazena maximdalni rychlost degradace zavisi na podminkéach
pouzitych pii syntéze fotoelektrod, ale nezda se byt vyssi nez +2 V. Pokud napéti piekona
tuto hodnotu, zaégné probihat piima elektrooxidace H,O nebo pesticidu.

Jeorssimnmnong

| © e

Obr. 5: Schéma fotoelektrokatalytického reaktoru: (1) valcovity obal, do kterého je vlozena
lampa (4); (2) referencni Ag/AgCl elektroda; (3) protielektroda (dratek z nerezové oceli); (4)
UVA lampa; (5) pracovni elektroda (TiO2/Ti valec); (6) magnet; (7) magnetické michaci
zatizeni; (8) vstupni a vystupni otvory [8]
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3.4.3 TiO,, Ag/TiO; nanotrubic¢ky

TiO, nanotrubi¢ky jsou duleZitou oblasti vyzkumu kvili jejich specialnim chemickym a
fyzikalnim charakteristikam véetn€ vysoké schopnosti vymény iontd, vysokému specifickému
povrchu diky jejich mezo-pordzni povaze, zvySené konduktivité protont a relativni stabilité.
Tyto vicevrstvé nanotrubicky maji nékolik krystalickych struktur jako H;TizOy,
H.Ti,04(0OH), a H,Tis09:H,0 a pouzivaji se v senzorech vodiku, katalyze CO, fotokatalyze,
iontové vymeéné a piiprave lithiovych baterii.

Na ptipravu TiO, nanotrubiéek se pouziva hydrotermalni metoda. 2,0 g TiO, nanocastic
jsou pridany do 100 ml roztoku NaOH o koncentraci 10 mol-1™* a smés je refluxovana po dobu
24 hodin pii 140 °C. Po filtraci je bily produkt ¢istén 0,1 mol-I" HCI a destilovanou vodou,
dokud hodnota pH promyvaného roztoku neni nizs§i nez 7. Nasledné jsou nanotrubic¢ky suseny
pii pokojové teploté a kalcinovany pii 300 °C po dobu jedné hodiny, aby byly odstranény
jakékoliv necistoty na jejich povrchu. Nakonec byl ziskan produkt nanotrubicek s délkou 300-
800 nm a primérem 15-30 nm. Poté, co byly ¢astice TiO, pievedeny na nanotrubi¢ky, BET
povrch se zvétsil z 50 na 270 m*g™.

Na vyrobu Ag/TiO, nanotrubic¢ek byl vybran mikrovinné asistovany ptistup. Ultrazvukem
bylo promichano 0,10 g TiO, nanotrubi¢ek a 30 ml glykolu obsahujiciho 4,0.10™* mol KOH a
vlozeno do autoklavu potazeného teflonem. Do smési bylo pfidano urcité mnozstvi AgNO; a
ta byla vystavena mikrovinnému zatfeni o vysoké intenzité na 45 s. Po ochlazeni byl vysledny
prasek filtrovan a suSen v peci.

Na premisténi suspenze do pratokového systému pro efektivnéjsi fotokatalytickou
degradaci je pouzito peristaltické Cerpadlo. Zdrojem zafeni je 9 W UV lampa s hlavni
vinovou délkou 365 nm umisténa v ¢erném boxu, abychom se vyhnuli zafeni z okolniho
prostiedi. Po fotokatalyze je vzorek odstiedén a zbylé mnozstvi pesticidu je uréeno pomoci
fluorescen¢niho spektrometru.

Tabulka ¢. 1: Srovnani degradac¢ni aktivity riznych katalyzatort [10]

Katalyzator CICo (%)
Bez katalyzatoru 96,21
TiO, gastice 29,66
TiO,-nanotrubicky (NTS) 54,30
0,2% Ag-TiO,-NTs 38,62
0,4% Ag-TiO,-NTs 32,55
0,6% Ag-TiO,-NTs 28,21
0,8% Ag-TiO,-NTs 12,09
1,0% Ag-TiO,-NTs 26,97
2,0% Ag-TiO,-NTs 37,58

Nizsi degradacni aktivita TiO, nanotrubic¢ek (tabulka ¢. 1) je zpiisobena jejich nizkou
krystali¢nosti, ktera by efektivné vyvijela elektrony a vytvaiela elektronové diry. Pfiméfeny
nanos nanocastic Ag na povrchu nanotrubi¢ek zlepSuje aktivitu degradace z nasledujicich
divodu: a) zvysuje specificky povrch, ktery by mohl zachytit fotogenerované elektrony a
zabranit tak jejich rekombinaci a b) fotogenerované elektrony mohou byt efektivné
pfemistény k reaktantim diky dvourozmérné struktufe nanotrubi¢ek TiO,. Na druhé strané
nadbytek mnozstvi Ag nanocastic mize vést k rekombinaci elektroni a dér. Nadnos Ag na
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nanotrubickdch se muze chovat jako misto, kde se hromadi elektrony, to mize vyvolat
elektrické pole, které ptitahuje diry. Mista s nanosem Ag se tak stavaji spoleCnymi centry pro
vznik elektronti a dér misto center pro zachyt elektronti.

Vyhodou tohoto systému oproti nanoCasticim v suspenzi je fakt, Ze mohou byt
nanotrubicky TiO, a Ag/TiO; oddéleny z fotokatalytického média centrifugaci dokonce za
relativné nizké rotaéni rychlosti [10].

3.4.4 TiO; naneseny na silikagelu

Tento postup méd nékolik vyhod. Pouziti imobilizovaného TiO, vylucuje potiebu
odfiltrovat fotokatalyzator z ¢isténé vody, a proto je jednodussi a méné pracovné narocny.
Kromé toho vyuziva UV svétlo, které napodobuje slunecni zafeni (A < 390 nm) s ohledem
na ptipadné vyuziti sluneéniho svétla jako zdroje energie v procesu UV/TiO,.

Fotokatalyzatory pouzité ve studii byly komer¢ni HQC-22 TiO,. HQC-22 TiO, byl
pfipraven pouzitim techniky sol-gel a sklada se ze 100% anatasu, ktery byl naneseny jako
film na castice silikagelu (tloustka filmu: 0 - 0,4 pm, maximalni pokryti TiO,: 75% wi/w,
velikost &stic: 1,0 nm, povrch: 300 m?/g).

Fotokatalyticky reaktor se sklada z tocité sklenéné trubice naplnéné katalyzatorem TiO»,
ktera se vine kolem 6 W fluorescen¢ni UV lampy s ¢ernym svétlem. Dale zahrnuje 250 ml
sklenénou nadobu, ktera slouzi jako nadrz pro roztoky pesticidi. UV lampa vyzaiuje svétlo
o vlnové délce kolem 365 nm s intenzitou 1,4 mW-cm™. Vng&jsi povrch komory fotoreaktoru
je pokryty vrstvou hliniku, aby se zabranilo ztratam UV svétla.

Fotoreaktor je také vybaven peristaltickym Cerpadlem, které poskytuje neustalou cirkulaci
roztoku pesticidu skrz aparaturu fotoreaktoru s prittokovou rychlosti 30 ml'min™. Kyslik je
piivadén &erpadlem do nadrze pesticidi bublanim vzduchu rychlosti 100 ml-min™. Viechny
soucasti aparatury fotoreaktoru jsou spojeny pouzitim chemicky odolnych teflonovych trubek.

Pesticidy jsou vedeny skrz fotoreaktor a ozafovany 2 hodiny. Fotokatalytické pokusy jsou
provadény pii okolni teploté 22+2°C. Vzorky jsou na analyzu odebirany kazdych 15 min.
Temné podminky pokusu jsou provedeny nasledné stejnym postupem, ale bez ptitomnosti UV
svétla. VSechny pokusy jsou provadény opakované k zajisténi reprodukovatelnosti vysledkt
[11].

3.4.5 Porézni nanosilika (PNS) nesouci TiO-

TiO, je nanesen na materialy, jako jsou elektronové akceptory a adsorbenty, které
poskytuji dobré rozptyleni TiO» na jejich povrchu. Vysoka adsorpéni kapacita nosice pomaha
shromdzdit polutanty v blizkém okoli povrchu TiO;. Proto pfitahuji velkou pozornost
mezoporovité nanomateridly. Nano-strukturované anorganické materidly ukazuji fascinujici
aplikace diky unikatnim a uzite¢nym elektronickym, optickym a magnetickym vlastnostem.

TiO2/PNS katalyzatory jsou piipraveny metodou solid state dispersion. Pozadované
mnozstvi TiO; je smichano s PNS v ethanolu a roztok je dikladné promichan. Pevny material
je zihan pti 450 °C 5 hodin.

Pted provedenim pokusu za svétla jsou provedeny temné (adsorp¢ni) pokusy. Roztok se
micha 60 min pro lepsi adsorpci pesticidli na povrch katalyzatoru. Pro pokusy za svétla je
roztok pesticidu dan do otevieného sklenéného reaktoru s urditym mnozZstvim
fotokatalyzatoru. Roztok suspenze je za stalého michani osvétlen jasnym slune¢nim svétlem.
Vzorky pro analyzu jsou v pravidelnych Casovych intervalech odebirany a filtrovany pres
filtry (0,2 um).
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Naneseni TiO, na PNS nosi¢ ovlivituje fotokatalytickou ucinnost degradace polutantt. Je
poticba optimalizovat nanos TiO, na nosi¢i. Snizeni aktivity pii vysoké davce TiO; je
vysvétleno Spatnou adsorpcni kapacitou nosice, kvili jeho ucpani titanem, dale zdkalem
roztoku, ktery brani pruniku svétla do roztoku, rychlejsi rekombinaci elektroni a dér z
excitovanych TiO; ¢astic, které nejsou v blizkosti povrchu nosice.

TiO, systém na nosi¢i vykazuje vyS$i rychlost degradace nez samotny TiO,. Je to diky
synergistickému efektu adsorpce pesticidu na porézni material, ktery usnadnuje degradaci bez
ovlivnéni fotokatalytickych vlastnosti TiO,. Dobré rozptyleni fotoaktivniho TiO, vede
k pritomnosti vétsiho poctu aktivnich mist pobliz adsorbovanych molekul pesticidu, a to vede
k rychlejsi degradaci [20].

3.4.6 Tenka vrstva nanocastic TiO; na skle a na celulozovém vlaknu

V této metod¢ jsou nanocastice TiO, naneseny v tenké vrstvé na sklicko. Sklenéna desticka

pokryta nano-TiO; ukazuje vy$s$i degradacni pfeménu pesticidd nez vodni suspenze. Za
stejnych podminek trva degradace napt. dicofolu 20 min na filmu nano-TiO, ¢astic, zatimco u
vodni suspenze trva 120 min.
Fotokatalyticka degradace na filmu nano-TiOz2 je provedena za osvétleni 400 W nizkotlakou
rtutovou lampou s typickou vinovou délkou 365 nm. Vzdalenost mezi lampou a filmem je
20 cm. Pokusy se provadi za okolni teploty, chladici systém s proudici vodou ochlazuje
reaktor na teplotu 20+1 °C.

Nano-TiO; film se pfipravuje ponofenim sklicka do suspenze nano-TiO,. Sklicko je suseno
na vzduchu a pak podruhé ponofeno do stejného roztoku. Na povrch filmu je pak
nepipetovano 20 g pesticidu. Proces fotokatalyzy zacina, jakmile je ze vzorku pesticidu
kompletn¢ odpafeno rozpoustédlo. Pro tplnou extrakci zbytku pesticidu je TiO, film po
osvétleni ponofen do rozpoustédla acetonu na 30 min. Proces fotokatalyzy je proveden
dvakrat a ziskana data jsou zprimérovana.

S vys§im poctem adsorpci nano-TiO, ¢astic na sklicko fotokatalyticka ucinnost obecné
stoupa. Nicméné pokud je zvolena piili§ vysoka koncentrace suspenze nano-TiO,, film se
stava nestabilnim, protoZe nano-TiO; ¢astice mohou lehce vypadavat z filmu. Tim se snizuje
uc¢innost degradace [24].

Dalsi metodou je naneseni TiO; na celul6zové vldkno. Netkany papir (pfirodni celulozové
vlakno, tloustka 2 mm) byl potazeny titanem PC-500 s pouzitim pojiva. Jako pojivo slouZzila
vodni disperze koloidniho SiO,. Celulézové vlakno bylo potazeno smési TiO, a SiO;
(hmotnostni pomér TiO,/SiO; = 1) pouzitim lepiciho stroje. Povrchovy nanos TiO, byl po
promyti 20 g-m.

Fotokatalyticky pokus byl proveden ve valcovitém sériovém reaktoru (objem: 4 1, primér:
18 cm). Roztoky komerc¢nich pesticidi byly osvétleny ve stupiiovém reaktoru, kdy tekutina
stéka na stupné pokryté fotokatalytickym médiem ve formé tenkého filmu [22].

3.4.7 Duta zrnicka pokryta vrstvou TiO2'SiO;

Jeden z problému pii pouziti fotokatalytické technologie polovodi¢e TiO, pro ¢isténi
prumyslovych odpadnich vod je separace kapaliny a pevné latky - katalyzatoru.

V tomto ptipad¢ je fotokatalyzator ptipraven pomoci dutych sklenénych mikrozrnek jako
nosice a tetraisopropoxidu titanicitého [Ti(iso-OC3H7)4] a ethyl silikatu. Pokud je hustota
TiO2SiO, zrnitek niz&i nez 1,0 g-cm™, mohou plavat na vodni hlading a pfimo pfijimat
slunecni svétlo. Zaroven se vyhneme potiebé filtrace polovodicového prasku.
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Priprava TiO,-SiO; zrni¢ek probiha podle nasledujiciho postupu: Roztok tetraisopropoxidu
titani¢itého a ethyl silikatu je rychle promichavan v nddobé s vodou pii pokojové teploté.
Srazenina hydroxidu je peptizovana pfiméfenym mnozstvim HNOjz; do vzniku vysoce
disperzniho stabilniho koloidniho roztoku. Duta sklenénd mikrozrnicka jsou ponofena do
roztoku koloidu na asi 5 min za stdlého michani a pak jsou z ného odstranéna. Proces je
opakovan 3x. Nakonec jsou koloidni zrnicka susena pii pokojové teploté v bezpraSném
prostiedi pied CiSténim Zarem.

Pokusy jsou provadény v otevienych kadinkach o priméru 20 cm. Kyslik je pfivadén do
reak¢niho roztoku pies vstup plynu na stran¢ kadinky. Primérnd intenzita slune¢niho zareni
(vlnové délka v rozpéti 290 - 400 nm) je kolem 286 pW-cm™. Teplota reakéniho roztoku je
ptiblizné 33 °C. Po osvétleni, kdyz zrnka TiO,SiO, plavou na hlading reakéniho roztoku, jsou
k analyze odebirany pomérné vzorky roztoku (objem kazdého 5 ml). Zrni¢ka fotokatalyzatoru
TiO,-Si0; jsou béhem procesu opakované pouzivana [21].

3.4.8 Zeolity s vrstvou TiO;

Fotokatalyticka ucinnosti TiO; je vyznamné ovlivnéna krystalovou strukturou, velikosti
Castic a porovitosti. Jedna ze strategii na zlepSeni fotokatalytické Gc€innosti je zvySit mérny
povrch katalyzatoru. Pfipevnéni Castic TiO, o velkém mérném povrchu na inertni nosi¢
zjednodusi ziskéani oxidu titani¢itého zpét z ¢isténé odpadni vody. Bylo zkouméno piipevnéni
TiO, na sklenéné Iuzko, opticka vlakna a platky nerezavéjici oceli. NaneStésti je
fotokatalyticka u¢innost imobilizovaného TiO; ¢asto nizsi nez u suspendovanych ¢astic TiOs.

Alternativni cesta pro naneseni jemného TiO; na porézni materidly o velké velikosti ¢éstic
byla prozkoumana pouzitim silikagelu, aktivniho uhli, pisku, jilu a zeolitli. Mezi nosici se
fotoaktivitu zeolity s nizkym pomérem Si/Al v systému a relativné velkym rozmérem pori.

Piiprava zeolitl pokrytych oxidem titaniitym probiha takto: Sodikova forma zeolitd je
pfevedena na vodikovou formu iontovou vymeénou s roztokem dusi¢nanu amonného
a naslednou kalcinaci pfi 550 °C. Vysledna vodikova forma zeolitl je oznaena HY, Hp a H-
ZSM-5. Katalyzatory jsou piipraveny michanim zeolitu s pfedepsanym mnozstvim TiO,
Vv acetonu do vzniku nanosu v rozmezi mezi 0,5 a 5 hm%. Po michani jsou vzorky zfiltrovany,
suSeny pii teploté 110 °C a nakonec kalcinovany piti 400 °C po dobu 6 h.

Vilcovity fotochemicky reaktor o rozmérech 30 cm x 3 cm (vyska x priimér) je vybaven
sestavou pro vodni cirkulaci, aby udrzoval teplotu v rozmezi 25-30 °C. Zafeni zajist'uji
nizkotlaké rtutové lampy umisténé v pouzdru s odrazovym sklem pokrytym hlinikem ve
vzdalenosti 6,5 cm od reaktoru. Lampy emituji UV zafeni pievazné o vinové délce 254 nm.
Sestava reaktoru je kryta hlinikovou fo6lii a ¢ernou tkaninou, aby se zabranilo Gniku UV
svétla. Do roztoku pesticidu jsou piidany katalyzatory a vysledna suspenze je michana 30 min
pro dosazeni rovnovahy, nasledné je roztok ozafen UV lampou, aby probchla degradace.
Pomérné vzorky jsou odebirany v urcitych ¢asovych intervalech a po centrifugaci a filtraci,
kvtli odstranéni titanovych ¢astic, jsou analyzovany.

Adsorp¢ni studie byly nejprve provedeny na zeolitech HY, HB, H-ZSM-5. Vysledky
ukazuji vyssi adsorpci pesticidu na HP. Nizsi adsorpéni schopnost HY a HZSM-5 ve srovnani
s Hp je ptisouzena vyssi hydrofilni povaze HY a nizSimu mérmému povrchu H-ZSM-5.

Se zvétsujicim se nanosem TiO; na nosici se zvySuje rychlost degradace az do 3 hm%.
Vyssi adsorpéni kapacita naneseného TiO, vede Kk vyssi koncentraci pesticidu kolem ¢astic
TiOy, které zlepsuji moznost utoku fotogenerovanych aktivnich ¢astic na molekuly pesticidu.
Rozptyleni TiO, na HP zeolitech brani ve shlukovani Castic a rozptyleni svétla. Navic dobra
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disperze vede Kk pfitomnosti vétsiho pocétu aktivnich mist blizko adsorbovanych molekul
pesticidu a tim k jeho rychlejsi degradaci. Silné elektrické pole piitomné v soustavé zeolith
muze ucinné oddélit elektrony a diry vznikajici béhem svételné excitace titanu a miize zlepsit
fotonickou tcinnost.

Oproti tomu nanosem TiO; vétsim nez 3 hm% rychlost degradace klesa. To se pfisuzuje
rozptylu svétla. Kromé toho pii vySSim procentu pokryti nemohou byt excitované Castice v
blizkosti povrchu zeolitu a nastdva rekombinace generovanych elektronti a dér, ktera snizuje
rychlost degradace.

Rychlost degradace tak muize byt zlepsena samotnym optimalnim nanosem TiO; [25].

3.4.9 Rotacni diskovy reaktor

Pouziti rota¢niho diskového fotokatalytického reaktoru (RDPR) ma né¢kolik vyhod.
Odpada pozadavek na filtraci odpadnich vod, katalyzator je imobilizovan, svétlo prochazi
jenom pies tenky film kapaliny, takze nedochazi k jeho absorpci. Mimoto v nepietrzitém
chodu neni zdrzeni kapaliny na disku a tloustka filmu kapaliny fizeno pritokovou rychlosti,
ale mohou byt nezavisle fizeny uhlovou rychlosti disku. Plast reaktoru je vyroben
z polyvinylchloridu (PVC) zatimco rota¢ni disk je vyroben z nerezavéjici oceli (obr. 6).
Nédoba reaktoru obsahujici kontaminovanou vodu je polokruhového tvaru s otvorem Sirokym
5,2 cm a objemem 5 1. Castice TiO, katalyzatoru jsou pfipevnény na povrch rotaéniho disku
pouzitim UV odolného adheziva. TiO; disk rotuje uvnitt reakéni nadoby.

UV =zafeni zajistuji ¢tyfi 15 W UV trubice emitujici pfevazné zafeni o vilnové délce
365 nm a intenzité 1100 ;,LW-cm'2 . Trubice jsou umisténé horizontalné ve vzdalenosti 12 cm
Z kazdého mista rota¢niho disku a osvétluji obé horni polokruhové ¢asti rotaéniho disku.

V tomto typu reaktoru se fotokatalytické reakce odehravaji v tenkém filmu kapaliny
naneseném na horni polokruhoveé ¢asti disku vystavené UV zareni. Béhem rotace pokryva
disk vynotujici se z reakéni nadoby novy film kapaliny, ktery je pfed tim, nez se vrati do
reakéni nadoby, vystaveny vzduchu a UV radiaci. Béhem UV zateni jsou k analyze odebirany
v ur¢enych ¢asovych intervalech vzorky 20 ml z reakéniho roztoku [23].
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Obr. 6: Schéma rota¢niho diskovitého fotokatalytického reaktoru [23]
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3.5 Sledovani kinetiky degradace

K posouzeni uG€innosti systémt navrzenych na oxidaci riznych druhd polutantt je
vyzadovana znalost kinetiky. Béh fotooxidace je sledovan méfenim koncentrace pesticidu
pouzitim téchto analytickych postupti: pfimym vodnim vstiikovanim (DAI), extrakci
kapalina-kapalina (LLE), extrakci tuhou fazi (SPE) nebo mikroextrakci tuhou fazi (SPME)
zkombinovanymi s plynovou nebo kapalinovou chromatografii. Zatimco vSechny tyto metody
tézi z dobré spravnosti a presnosti, LLE je Casto pouzivana pro béznou analyzu rychlosti
degradace, protoze je to jednoducha, rychld a spolehliva metoda. LLE je také nejlevnéjsi
metodou s nizkou spotiebou rozpoustédla a bez potieby specializovanych materiald a
pristrojové techniky. Kromé toho je LLE vhodna pro analyzu suspenze, zatimco DAI a SPME
jsou vhodné jen pro jednofazovy vzorek.

SPE se pouziva v menS$im rozsahu kvili vy$§im ndkladim a vétSimu poctu pottebnych
krokt postupu (Gprava, extrakce a propirani disku).

Ve vétsing pripadd se voli metoda DAI nasledovand kapalinovou chromatografii a je
obzvlast vhodna pro polarni nebo teplotné-nestabilni slouceniny, protoze dovoluje piimé
vstfikovani vzorku vody na analytickou kolonu. Jinak byla kinetika destrukce také
monitorovana pomoci pratokové injekéni analyzy (flow-injection analysis, FIA) nebo pro
aromatické pesticidy UV spektrofotometrii [9].

3.6 Celkova mineralizace, analyza kone¢nych produkti

Stupent mineralizace dosazeny béhem fotokatalytického ¢isténi je obvykle urcovan
vznikem CO; a anorganickych iontu.

U chlorovanych molekul jsou CI™ ionty snadno uvoliovany do roztoku a jsou prvnimi
z iontl objevujicich se béhem fotokatalytické degradace. To miiZze byt zajimavé u procesu,
kde by mohla byt fotokatalyza spojena s biologickym ¢isténim, které obvykle neni G¢inné pro
chlorované slouéeniny. Molekuly obsahujici dusik jsou mineralizovany na NHy" a ve vétsing
ptipadi na NO3 . Amonné ionty jsou relativné stabilni a pomér zavisi hlavné na pocatecnim
oxida¢nim stupni dusiku a ¢ase ozéteni. Pesticidy obsahujici atomy siry jsou mineralizovany
na siranové ionty. Organofosforové pesticidy tvoii fosforeCnanové ionty, ale v pouzitém
rozsahu pH zistdvaji adsorbované na TiO,. Tato silnd adsorpce Casteéné tlumi reakéni
rychlost, kterd ale ziistava pfijatelna. Obecné, maly dopad na kinetiku reakce maji
dusi¢nanové anionty, zatimco chloridové, siranové a fosforeCnanové ionty, zvIaste
v koncentracich vyssich nez 10° mol-dm™, mohou sniZit rychlost o 20 - 70 % kvili
kompetitivni adsorpci na fotoaktivovanych reakénich mistech [9].

Vznik CO; je sledovan pouzitim headspace plynové chromatografie s TCD detektorem pro
analyzu plynné faze ozarené cely po okyseleni roztoku kyselinou sirovou. Kalibra¢ni kiivky
jsou ziskany analyzou standardnich roztoki Na,COs. Slepé vzorky ziskané dlouhotrvajicim
ozafovanim byly pouzity na korekci v méfeni COs.

Dalsi metoda na stanoveni kinetiky vzniku CO; je popsana Chemseddinem a Boehmem.
Tato metoda se skladd z proplachnuti vzniklého CO; kyslikem do 1dhve obsahujici roztok
Ba(OH),. Nasledn¢ je zméfena vodivost roztoku. Srazeniny CO; jako BaCOj3 snizuji iontovou
vodivost ve vodé. Vznik CO, miize byt také sledovan méfenim ristu vodivosti ultracisté vody
konduktometrem. Nakonec mtize byt koncentrace CO, stanovena vyuzitim titrace s pouZzitim
fenolftaleinu jako indikatoru. Jsou upfednostiiovany prvni dvé metody, protoze jsou citlivéjsi,
mohou byt snadno automatizovany a CO; je méfen online.

Nicmén¢ monitoring anorganickych iontd a CO, poskytuje pouze souhrnny piehled o
dobré funkci CciSténi, ale neposkytuje informace skuteCného rozkladu kontaminantu.
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V takovém pfipadé se pouzivd na sledovani mineralizace pesticidii stanoveni celkového
organického uhliku (TOC) anebo méfeni chemické spotieby kysliku (COD) nebo
biochemické spotieby kysliku (BOD) ozéateného roztoku.

Anorganické ionty jsou obvykle stanoveny iontovou chromatografii S vVyuzitim supresoru
nebo iontové selektivnimi elektrodami. Chloridové ionty mohou byt také sledovany
potenciometrickou titraci pouzitim stfibrnych elektrod. Amonny ion je také stanovovan
spektrofotometricky pii 690 nm pouzitim metody indofenolové modfi. Fosfore¢nanové ionty
mohou byt stanoveny pouzitim kolorimetrickych metod zalozenych na reakci
fosfomolybdenové modii [9].

3.7 Stanoveni meziprodukti

Cenové efektivni cisténi, kdy by byla provedena Uplnd mineralizace pesticidd, neni
obvykle uskutecnitelné a v procesu fotokatalytické degradace nevyhnutelné vznikaji
vedlejSich produkty. Tyto produkty je potieba urcit, aby

1) se zjistilo, které konkrétni slouc¢eniny se objevi v odpadnich vodach,

2) se zvétSovaly naSe znalosti ohledné drah degradace, aby bylo odhaleno, ktery krok je

rozhodujici pro souhrnnou reakci procesu.

Identifikace vedlejSich produkti je kli¢em pro maximalizaci G¢innosti celého procesu.

Pro ptfesnou a spolehlivou analyzu jsou stopové derivaty pesticidii upravovany rtiznymi
postupy. Uginné je pouziti novych SPE sorbentii v kombinaci s GC-ECD, NPD a GC-MS
nastroji. Nedavno byla pouzita SPME, v modelu pfimé a headspace extrakce, ktera je novym
slibnym analytickym ndastrojem na stanoveni kinetiky a zjisténi pfechodnych produkti.
Obzvlasté headspace metoda je vhodnéjsi pro volatilni nebo semivolatilni meziprodukty. Na
druhé strané, slouceniny s kratkym alifatickym fetézcem nebo dalsi polarni slouceniny jako
organické kyseliny nemohou byt viibec izolovany a vzorky cisténych vod musi byt pouzity
pfimo pro jejich analyzu. Kviili tomuto nabyvaji vyznamu ve fotokatalytickém ¢isténi LC-MS
techniky [9].

3.8 Drahy fotokatalytické degradace

3.8.1 s-Triazinové a sulfonylmocové herbicidy

Drahy pfemén s-triazinli zahrnuji nahrazeni substituentu v poloze 2, oxidaci postranniho
alkylového fetézce a déle dealkylaci a deaminaci. Redukéni cesty degradace vedou
k dehalogenovanym s-triazinim. Analyzou byly identifikovany rtzné meziprodukty,
hydroxylované a dealkylované derivaty, Uplnd mineralizace vSak neni pozorovédna, béznymi
konecnymi produkty jsou ammelin, ammelid a kyanurova kyselina (tabulka €. 2).

Oxidaci postrannich fetézcti vznikaji acetamidové a dealkylované derivaty. Déle probiha
hydrolyza substituentu v poloze 2 a nahrazeni aminoskupiny hydroxylovou skupinou, vedouci
ke vzniku kyanurové kyseliny. Dealkylacni mechanismus se fidi Kolbeho dekarboxyla¢ni
cestou pfes vznik odpovidajiciho alkoholu, aldehydu a derivatu kyseliny. Ackoliv vymizeni
pocatecnich sloucenin je velmi rychlé, vznik konecnych produkti miize vyzadovat relativné
dlouhy Cas ozafeni. Zejména substituce aminoskupin navdzanych na triazinovy kruh hydroxy
skupinami je velmi pomaly proces.

U sulfonylmocovin se rozlisuji tfi skupiny fotoprodukt: prvni pochazi z itoku OHe na
aromaticky kruh vedouci k hydroxylaci benzenového jadra. Hydroxylované arométy jsou
snadnéji oxidovany nez puvodni slouceniny a reakce rychle pokracuje dal$i hydroxylaci a
otevienim kruhu. Druha skupina produktl vychazi z riznych stépeni sulfonylmocové funkéni
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skupiny vedouci k riznym sloucenindm obsahujici triazinovy kruh. Nakonec tfeti skupina
produktii odpovida cesté fotokatalytické degradace vedlejSich produktl s-triazinti, kone¢nymi
produkty jako v ptipad¢ s-triazinovych herbicidi jsou ammelid a kyanurova kyselina.
Degradace alifatické 1 aromatické skupiny vede ke vzniku méné nebo vice oxidovanych
metabolickych molekul, jako jsou kratké karboxylové kyseliny (mravenéi, octova a
Stavelova) [9].

3.8.2 Anilidové a amidové herbicidy

I zde se degradované latky ucastni riznych drah degradace. Jedna je zaloZena na
dechloraci kladnymi vakancemi nebo solvatovanymi elektrony a vznikaji hydroxy nebo
alifatické derivaty. Druhd cesta zahrnuje preruseni amidové vazby nebo N-C vazby pomoci
ionizace dusiku kladnymi vakancemi resp. hydroxylace kruhu. A nakonec tieti mozna cesta
degradace byla zalozena na odstranéni vodiku hydroxy radikaly nebo pozitivnimi dirami,
nasledovand adici kysliku na alkylovy radikdl a rozkladem vzniklého peroxy radikalu.

vvvvv

3.8.3 Thiokarbamatové herbicidy

Obecné, degradace thiokarbamatovych herbicidli nasleduje ¢tyfi multi-kroky a vzajemné
propojené cesty (obr. 7). V reakénim kroku A se rozs§tépi aminoskupina a vzniknou amino a
karboxyderivaty. Krok B se tyka adice kysliku na alkylové skupiny po odstranéni vodiku OHs
radikalem vedouci ke keto a dealkylovanym derivatim. Cesta C se tyka oxidace S-alkylové
skupiny pies sulfoxidové derivaty a nakonec ke vzniku dealkylovanych produkti. Cesta D
sleduje vyménu atomu siry a kysliku z NC(O)S skupiny, ale jeji mechanizmus neni jesté
dosud plné pochopen.

Thiokarbamétové herbicidy mohou byt uplné mineralizovany osvétlenim v pfitomnosti
TiO, pfeménou na COs, H,0, NOz', NH,*, SO [9].
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Obr. 7: Drahy fotokatalytické degradace a hlavni transformaéni produkty thiokarbamatovych

herbicidi ve vodni TiO; suspenzi [9]
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Tabulka ¢. 2: Seznam herbicidi mineralizovanych TiO, fotokatalyzou [9]

Herbicidy

Reakéni cesty

Transformacni produkty (TP)

s-Triaziny (s-Tr)

Atrazin
Ametryn
Cyanazin
Cyromazin
Irgarol
Metamitron
Propazin
Prometryn
Prometon
Simazin
Trietazin

Oxidace postranniho alkylového fetézce

Dealkylace
Dekarboxylace
Deaminace
Hydroxylace

Amid a dealkylované-(s-Tr)
Hydroxy-(s-Tr)
Ammelin

Kyanurova kyselina

Sulfonulmocoviny (Su)

Chlorsulfuron
Cinosulfuron
Triasulfuron
Thifensulfuron

Rozstép sulfonyl-mocovych funkénich skupin

Reakéni drahy s-triazint

Hydroxy-Su
Dealkylované-Su
Melamin

Kyanurova kyselina

Thiokarbamaty (ThCb)

Butylat
Cykloat
EPTC
Eptam
Molinat
Thiokarbazil
Thiobenkarb
Vernolat
Vapam

Stépeni aminoskupiny

Oxidace S-alkylové skupiny
Oxidace pfes vznik peroxy radikalu
Vymeéna S a O v N(C)OS skupiné

Amin a karboxy-TP

Keto a dealkylované-ThCb
Sulfoxide a dealkylované-TP
S-izomery ThCb

Amidy, anilidy

Alachlor
3,4-Dichlorpropioamid
Propachlor

Propanil

Dechlorace
Preruseni amidové vazby

Oxidace ptes vznik peroxy radikalu

Hydroxy, alifatické-TP
Amin-TP
Dechlorované-TP
Dealkylované, cyklické-TP

Phenylmocoviny (PhUr)

Chlortoluron
Diuron
Fenuron
Isoproturon
Monuron
Metobromuron

Hydroxylace
Oxidace
Dekarboxylace

Hydroxy-PhUr
Fenyl-hydroxymocoviny

Derivaty anilinu

Fenoxy-kyseliny

MCPA
Propoxur
2,4-D

Hydroxylace
Dekarboxylace

Hydroxy-fenoxy kyseliny
Chlorfenoly, karboxylové kyseliny
Chinonidalové struktury
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3.8.4 Fenylmocové herbicidy

Fotokatalytickd pfeména fenylmocovych herbicidii vede ke vzniku nékolika produkta.
Jejich struktura vychazi z a) utoku hydroxy radikalii na aromaticky kruh a b) odstranéni
vodikovych atomt methylskupiny nésledované adici kysliku a dekarboxylaci vedouci ke
vzniku dealkylovanych produktii. Rozdéleni produktii do velké miry zavisi na pH prostiedi.
V neutralnim prostiedi je utok hydroxy radikali zaméfen na aromaticky kruh i na methyl
skupiny. V kyselém prostfedi je hlavn¢ zaméfen na methyl skupiny. Kvili vysoké teplotni
nestabilité fenylmocovin byly identifikovany také izokyanatové a anilidové derivaty [9].

3.8.5 Herbicidy fenoxy-kyselin

Pti sledovani fotokatalytické degradace fenoxy-kyselin je mozné rozlisit rozpad piivodnich
molekul na aromatickou ¢ast a odpovidajici karboxylové kyseliny. Opakovany hydroxylovy
utok na aromaticky kruh a uvoliiovani chloridu zptsobuje hydroxylaci produktti (obvykle
hydroxy-fenoxy kyseliny, chlorfenoly), a nékteré chinonidalové, semichinonidalové _struktury
a nakonec otevieni kruhu. Karboxylové kyseliny byly mineralizovany po dekarboxylaci [9].

3.8.6 Organochlorové pesticidy

Ackoliv v poslednich 20 letech byla aplikace nékterych organochlorovych insekticidi ve
veétsiné zemi zakdzana, pokrocilé metody na efektivni Cisténi jejich rezidui v pfirodnich
vodach jsou stale pfedmétem zajmu kvili jejich velké perzistenci. Piedstaviteli této kategorie
pesticidl jsou napt. lindan a p,p’-DDT. Postupné odstranéni chloru anebo vodikovych atomt
zahrnuje ne€kolik pfechodnych degrada¢nich produkti lindanu, které mohou byt klasifikovany
Vv nésledujicich chemickych kategoriich: chlorcyklohexany, chlorcyklohexeny, chlorbenzeny,
chlorfenoly, chlorpropany, chlorpropanony a pentachlorcyklohexanonové izomery. Adice
vodikovych atomi anebo odstranéni Cl atomt odpovida redukci.

Pii oxidaci p,p’-DDT bylo identifikovano az deset fotoproduktl: chlorfenylmethanon,
dichlorfenylmethanon, trichlor-benzen-fenon, DDE (p,p’- a o,p’-izomery) a DDD (p,p’- a
0,p’- izomery). Fotokatalyzou mohou byt rozkladany a mineralizovany pfechodné slou¢eniny
na oxid uhli¢ity a kyselinu chlorovodikovou [9].

3.8.7 Karbamatové insekticidy

Hlavni ptechodné produkty v degradaci karbamatovych insekticidii jsou dvojiho typu:

a) hydroxylované produkty a derivaty

b) produkty $tépeni nebo cyklizace postranniho fetézce.

Rozpad funkéni skupiny C-N vazeb a naslednd hydroxylace vzniklych produktl vede
k vice nebo mén¢ oxidovanym alifatickym slou¢eninam (aldehydy, kyseliny, atd.) a nakonec
CO,, dusi¢nantim a sirantm. Insekticidy z této skupiny mohou byt zcela mineralizovany [9].

3.8.8 Organofosforové insekticidy

Organofosforové insekticidy jsou jednou z nejvice studovanych tiid pesticidi diky jejich
roz$itenému pouziti. Nékolik meziproduktid fotokatalytické degradace odpovidd oxidaci,
dechloraci, pokud je pfitomny zastupce chloru v aromatickém kruhu, a hydrolyze esterové
funk¢éni skupiny (tabulka €. 3).

K oxida¢nimu utoku OHe na P=S vazbu dojde nejdiive v ptipad¢ fosforothioatti, vedouci
Stépi P—O vazby a vznikaji odpovidajici fenoly a rizné trialkylové a dialkylové fosforothiaty
nebo fosfore¢nanové estery.
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Fotokatalytické cesty aromatickych organofo

sforovych insekticidli jsou pfedstaveny na

obr. 8. Hlavnim fotoproduktem pro nitro-fenyl fosforothioaty je p-nitrofenol.
Vyse zminéné prechodné produkty nasledné podléhaji mineralizaci na CO,, H,POy, SO42'

a NO3 [9].
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Obr. 8: Drahy fotokatalytické degradace a hlavni transformaéni produkty aromatickych
organofosforovych insekticidt ve vodni TiO, suspenzi [9]

3.8.9 Chlorfenolové pesticidy

Jako hlavni meziprodukty pfi fotokatalytickém rozkladu chlorfenolovych pesticidi byly
identifikovany p-chloranilin, tetrachlorhydrochinon, H,O,, tetrachlorkatechol, o-chloranilin,

2,3,5,6-tetrachlor-1,4-benzochinon,
tetrachlorfenol [9].

2,3,5,6-tetrachlor-1,4-hydrochinon

a 2,3,5,6-
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Tabulka ¢.3: Seznam pesticidi mineralizovanych TiO, fotokatalyzou [9]

Insekticidy

Reakéni cesty

Transformacéni produkty (TP)

Organofosforové (OP)

Bromofos ethyl, methyl
Dichlofenthion
Fenitrothion

Fenthion

Monokrotofos
Parathion ethyl, methyl
Pirimifos methyl
Acefat

Diazinon
Dichlorvos
Dimethoat
Fosfamidon
Malathion
Methamidofos
Phorate
Terbufos
Trichlorfon

Dechlorace
Hydroxylace
Oxidace

Hydrolyza esterové skupiny

Dekarboxylace

Hydroxy-OP
Oxon TP

Fenol TP

Dialkyl a trialkyl fosforothioaty
nebo fosfatové estery

S-izomer

Karbamaty (Cb)

Karbetamid
Karbofuran

Karbaryl
Formetanat
Propoxur
MPMC
Oxamyl
Benzofuran

Hydroxylace

Oxidace prostfednictvim Kolbeho
dekarbolylace

Stépeni nebo cyklizace postranniho fetdzce

Hydroxy-Cb
Fenolické-TP

Dealkylované-TP
Cyclické-TP

Organochlorové (Oc)

Chlorothalonil
Endosulfan
HCH, Lindan
Methoxychlor
p,p-DDT
Permethrin
Dicofol

Dechlorace
lzomerace
Chlorace

Hydroxy-Oc
Dechlorované Oc

Chlorfenoly (CPh)

2-, 3-, 4-chlorfenoly
2,3-, 2,4-dichlorfenoly
2,5-, 2,6-dichlorfenoly
3,4-, 3,5-dichlorfenoly
2,3,5-trichlorfenol
2,4,6-trichlorfenol
Pentachlorfenol

Dechlorace
Hydroxylace

Hydroxy CPh
Dechlorované CPh
Chlorchinony
Chlorkatecholy
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3.8.10 Riizné

Byla vyhodnocena fotokatalyticka mineralizace n¢kolika dalSich pesticidii, které nalezi do
riznych chemickych tfid. Zminované studie jednotlivych sloucenin nemohou byt
zevSeobecnény jako reprezentativni pro kazdou chemickou tfidu.

Proces fotokatalytické degradace pyrimethanilu (pyrimidinovy fungicid) odpovida dvéma
hlavnim cestam. Prvni se tyka utoku hydroxy radikdlii na benzenovy anebo pyrimidinovy
kruh s naslednym otevienim kruhu a druha odpovida fotoindukované hydrolyze molekuly
pyrimethanilu aminovou vazbou. Hydroxyderivaty, 4,6-dimethyl-2-pyrimidinamin a anilin
jsou hlavnimi produkty pfemény. Fotokatalyticka degradace fungicidu metalaxylu ptinasi
jeho uplnou mineralizaci po hydroxylaci aromatického kruhu, oxidaci methynové skupiny a
soucasné probihajicimu rozstépeni B-vazby z dusiku na esterovou polovinu. Dekarboxyla¢ni
reakce dokoncuje cestu degradace [9]. Z fungicidi je dale mozno degradovat cyproconazol
(azolovy fungicid) [22].

V prvnim kroku fotokatalytického ¢isténi imidaclopridu (nikotinovy insekticid) byly
zaznamenany ruzné hydroxylované produkty ptemény. Hlavni produkty transformace byly 6-
chlornikotinova kyselina, 6-chlornikotinamid, 6-chlornikotinaldehyd a 2-pyrrolidinon.

Pii vysokych hodnotach pH probihd tplna degradace paraquatu, squatu (dipyridylové
herbicidy) a slou¢eniny dicamba (herbicid derivatu kyseliny benzoové). Pesticid permethrin
muze byt snadno rozlozen svétlem na CO; a Cl" ionty ve vodné disperzi fluorového
detergentu/TiO,. Triclopyr (chlorpyridinylovy herbicid) ma stejné schéma rozpadu jako
fenoxyoctove kyseliny.

Fotokatalyza acrinathrinu, nového kontaktniho systémového pyrethrinového herbicidu,
vede spise ke vzniku pfeménénych produktii nez ke kompletni mineralizaci po prodlouzeném
Case ozareni. Behem procesu vznikaly 2-fenoxy-benzaldehyd a siln¢ polarizované slouceniny
jako organické kyseliny. Primarni degradace chlorambenu a 2,3,6-trichlorbenzoové
kyseliny (herbicidy ze skupiny derivati kyseliny benzoové), mineralizace organického uhliku
na CO, a vznik chloridovych iontli z organického chloru se projevila byt relativné rychlou,
zatimco konverze organického dusiku na NH,;" a NOj3” se konala jenom pfi prodlouzeném &ase
ozafeni. Dechloraci, hydroxylaci a dekarboxylaci mohou vznikat amino-dichlorfenoly,
dichlorbenzeny, chlorfenoly a hydroxybenzoova kyselina. Podobné produkty pfemény byly
nalezeny také u fotokatalytické degradace 2-chlorbenzoové kyseliny.

Imazapyr, imidazolovy herbicid, miZe byt mineralizovan pfes vznik tii transformacnich
produktl vznikajicich dealkylaci, oxidaci a cyklizaci.

Terbacil a 2,4,5-tribromimidazol, pesticidy z uracilové resp. imidazolové chemické
rodiny, byly prozkoumany ve vodné suspenzi TiO; a poskytuji n€kolik produkti. Mozny
mechanismus vzniku produktii transformace dovoluje reakce ptenosu elektronu a reakce s OH
radikaly [9].
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4 ZAVER

Cilem této prace bylo prezentovat vhodné metody pro degradaci pesticidit pomoci oxidu
titani¢itého a vybrat typy pesticidu, u kterych je mozné tuto degradaci provést.

V prvni Casti bakalaiské prace jsou definovany pesticidy a je zde uvedena charakteristika
jednotlivych skupin pesticidi. Pesticidy jsou latky, které se pouzivaji k ochrané rostlin, zvitat
i n¢kterych materiald. Podle zpiisobu aplikace se pesticidy rozdéluji do nékolika skupin,
z nichz nejdulezitéj$i jsou insekticidy, fungicidy a herbicidy. Insekticidy jsou ptipravky
ur¢ené k hubeni Skodlivého hmyzu v zemédélstvi i hmyzu dilezitého z hygienického a
epidemiologického hlediska. Fungicidy se pouzivaji proti cizopasnym houbam a déli se na
anorganické a organické slouceniny. Herbicidy slouzi k ochrané proti plevelim a podle
ucinku se déli bud’ na totalni, nicici vSechny rostliny a na selektivni, které ni¢i jenom urcité
plevele.

Druha ¢ast bakalaiské prace se zabyva rozkladem pesticidi pomoci oxidu titani¢itého.
Pesticidy jsou degradovany heterogenni fotokatalyzou, kterd patii mezi pokrocilé oxidacni
procesy. Zakladem fotokatalyzy jsou fotoexcitani schopnosti polovodict oxidi kovil. Jednim
z nejvyznamnéjSich fotokatalyzatorti je oxid titaniCity. Divodem je to, ze je netoxicky,
stabilni vuc¢i fotokorozi, ma nizkou pofizovaci cenu a je vhodny pro praci i za pouziti
slune¢niho svétla jako zdroje energie. Rychlost degradace zavisi na mnoha faktorech, z nichz
nutno jmenovat tyto: vybér komeréniho prasku TiO,, jeho mnozstvi, pH roztoku a zejména
metoda degradace. Pro dany pesticid je vzdy nutné stanovit optimalni podminky procesu.
Ptidanim pfimétené¢ho mnozstvi elektronovych akceptorii se zlepsuje ucinnost degradace.

Metody degradace se obecné d€li na pouziti katalyzatoru v suspenzi, nebo naneseni vrstev
katalyzatoru na uréity nosny material. Céstice v suspenzi sice poskytuji vétsi reakéni povrch,
ale je nutny dalsi krok, a to separace. Naproti tomu pii naneseni katalyzatoru ve vrstvach na
médium odpada krok separace, avSak reakéni povrch se zmenSuje. V takovych piipadech
mize byt rychlost zvySena nanesenim TiO, na elektronovy vodi¢ s kladnym piedpétim, ktery
je pripojen na vné&j$i napéti, takze je omezena rychlost rekombinace paru elektron dira a
rychlost reakci na povrchu katalyzatoru stoupd. Kromé toho je mozné pouzit porézni
nanomaterialy (zeolity, nanotrubi¢ky, PNS), jejichz vysoka adsorpéni kapacita pomaha
shromdzdit polutanty v blizkém okoli povrchu TiO».

Pti degradaci vznika cela Skéla organickych slou¢enin jako meziprodukti. Tyto slouc¢eniny
mohou byt samy toxické a v fadé pfipadl perzistentnéj$i nez pivodni substrat. Proto je pii
degradaci nezbytna kontrola vSech kroki piemény, identifikace Skodlivych piechodnych
produkti a porozuméni a pochopeni reakénich mechanismu. Ke stanoveni ptechodnych
produkti se vyuzivaji rizné analytické postupy, z nichz Ize jmenovat: extrakce kapalina-
kapalina, extrakce tuhou fazi, mikroextrakce tuhou fazi v kombinaci s plynovou
chromatografii s hmotnostnim detektorem, NMR a také kapalinova chromatografie ve spojeni
s hmotnostni spektrometrii. Pro monitoring kone¢nych produkti (CO,, CI', SO42', NH,", NOs
atd.) se pouzivaji plynova chromatografie, iontova chromatografie, spektrometrie,
elektrochemické metody, titrace, ptipadné jiné postupy.

Hlavni pfechodné produkty degradace pesticidli predstavuji z chemického hlediska pét
typt sloucenin:

a) hydroxylované produkty a derivaty vznikajici obvykle po dehalogenaci ptvodnich

pesticidii, pokud jsou pfitomné substituenty halogend;

b) produkty oxidace postranniho fetézce, pokud je pfitomny;

¢) produkty po otevieni kruhu pro aromatické pesticidy;
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d) dekarboxyla¢ni produkty

e) produkty izomerace a cyklizace.

Bylo zjisténo, ze degradace za pouziti TiO, probiha u téméf vSech skupin pesticidi
podobné, a to na konecné mineralni produkty. Neuplnd mineralizace se objevuje u s-
triazinovych herbicidl, kde vznika kyanurova kyselina, ktera nastésti vykazuje velmi nizkou
toxicitu.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AOP pokrocilé oxida¢ni procesy

BET pravidlo pro fyzikalni adsorpci plynnych molekul na povrch pevnych latek,
slouzi jako zaklad pro analytickou techniku na méfeni specifického povrchu
materialu

BOD biochemicka spotieba kysliku
COD chemicka spotieba kysliku

DAI piimé vodni vsttikovani

ECD detektor elektronového zachytu
ETU ethylenthiomocovina

FIA pratokova injekéni analyza
GAP spravna zemédélska praxe

GC plynova chromatografie

LC kapalinova chromatografie

LDso letalni davka pro 50 % testovanych organismii
LLE extrakce kapalina-kapalina

MS hmotnostni spektrometr

NMR nuklearni magnetickd rezonance
NPD dusik-fosforovy detektor

SPE extrakce tuhou fazi

SPME mikroextrakce tuhou fazi

TCD tepelné vodivostni detektor

TOC celkovy organicky uhlik
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