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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva moznostmi vyuziti UV zafeni pro odstranéni nezadoucich latek
z vod. V teoretické ¢asti shrnuje zdroje UV zafeni pro vodarenské aplikace, jejich vyhody a specifika.
Jsou zde popsany takzvané pokroc€ilé oxidacni procesy vyuzivajici pravé tento druh zafeni. Dale jsou
rozvedeny degradacéni procesy skupiny polutantt pyridinu a jeho derivati, konkrétné halogenovanych
derivata.

V experimentalni ¢asti je zkoumana fotodegradabilita a rychlost odstranéni pyridinu z modelové
vody cirkulujici v uzavieném systému. Je hodnocen jak vliv koncentrace pyridinu v této modelové vodeg,
tak pusobeni davky pridaného peroxidu vodiku. Ke stanoveni koncentraci pyridinu v odebranych
vzorcich bylo vyuzito plynové chromatografie.

ABSTRACT

This diploma thesis focuses on possibilities of applications of UV radiation to remove pollutants
from water. It summarizes sources of UV radiation and list their benefits and properties. The thesis
characterizes so called advanced oxidation processes using UV light.

Degradation pathways od pyridine and its derivatives especially halogenated pyridines
are described. The photodegradability of pyridine and a rate of this reaction in model water is
investigated in the experimental part. Also, the effect of concentration and dose of H,Ox is assessed. Gas
chromatography was used to determinate concentrations of pyridine in samples.

KLICOVA SLOVA

UV zareni, pokrocilé oxidacni procesy, pyridin, halogenované derivaty pyridinu, organické znec¢isténi

KEY WORDRS

UV radiation, advanced oxidation processes, pyridine, halogenated pyridine derivatives, organic
pollution
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1. UVOD

Je vSeobecn¢ znamo, Ze zdroje pitné vody nejsou nevycerpatelné. Pravé naopak, jsou stale
vzacnéjsi a obava o jejich kvalitu neustale roste. Jejich ohroZeni organickymi polutanty je zavaznou
problematikou.

Pokud nejsou pouzit¢ vody, at’ jiz z domacnosti nebo prumyslu, dikladné vycistény, dostava
se nezanedbatelné mnozstvi cizorodych latek do pfirozeného kolob&éhu. Takto mohou byt nezadouci a
Casto 1 nebezpeéné slouceniny dopraveny na velké vzdalenosti a putovat potravnim fetézcem az na talif
¢lovéka. A nejsou to jen lidé, ktefi jsou ohrozeni. Pritomnosti latek, které nejsou prostiedi vlastni
nebo prevysuji prirozenou koncentraci, mohou byt poskozeny nejen populace, ale také celé ekosystémy.

Jedinou soucasnou moznosti omezeni vypousténi té€chto latek do Zivotniho prostredi je regulace
pomoci legislativnich opatfeni. Spolu s védeckym vyzkumem v dané oblasti a zdokonalujicimi se
technologiemi rostou pozadavky na provozovatele vodaren a &istiren odpadnich vod (COV), aby dbaly
na splnéni zpfisiiujicich se limiti.
takzvanych pokrocilych oxidacnich procesu (AOP, Advanced Oxidation Processes). AOP vyuzivajici
ultrafialové (UV) zafeni jsou Casto pouzivany jako bariéra branici pruniku fady polutanti do Zivotniho
prostfedi. Kombinace UV fotolyzy a reakci hydroxylovych radikalu zajistuje odstranéni celé fady
sloucenin. Mezi bé&Zné metody patii vyuziti UV samotného nebo systémii: UV/H,O0,, UV/H,O./Fe*,
UV/03, UV/TiO,, UV/Chlor nebo UV v kombinaci s jinymi fotokatalyzatory. Bohuzel je velmi obtizné
predpovédet ucinnosti odstranéni pro jednotlivé kontaminanty. Rozdilna struktura molekul ma zasadni
vliv na rychlost degradacnich reakci. Nezanedbatelny je také matri¢ni efekt dané vody. Proto jednotlivé
aplikace vyzaduji specifické provozni nastaveni [1].

Jednou ze skupin Siroké Skaly polutanti ohrozujicich zivotni prostiedi je pyridin a jeho derivaty
(PPDs — Pyridine and Pyridine Derivatives). Environmentalni riziko a riziko pro zdravi ¢lovéka spociva
v jejich toxicité a mozné karcinogenité [2].

V soucasné dob¢ je vénovana PPDs znac¢na pozornost. Do Zivotniho prostiedi se dostavaji
hlavn¢ prostfednictvim havarijnich uniku, pfipadné spolu s odpadnimi vodami z primyslovych zarizeni
zabyvajicich se vyrobou at’ uz PPDs samotnych, nebo produkci 1éCiv, barviv, vitaminu, pfipadné jinych
organickych latek. Vyznamné je rovnéz nadmémé uzivani agrochemikalii obsahujicich pravé tyto latky.
Vzhledem k vSeobecnému rozsifeni PPDs je zde stale hrozba kontaminace povrchovych, pripadné
podzemnich vod, a s tim spojené zdravotni riziko [3-5].



2. TEORETICKA CAST

2.1 Ultrafialové zareni
V roce 1801 objevil némecky védec Johann W. Ritter ultrafialové (UV) zarfeni pfi pozorovani
rychlosti rozpadu chloridu stfibrného pod riznymi ¢astmi hranolem rozlozeného spektra [6].
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Obrazek 1: Zarazeni UV zdreni ve spektru vinovych délek, prevzato a upraveno z [7]

Ultrafialové zafeni je vysokoenergetické zafeni o vinovych délkach kratSich nez viditelné svétlo
(A <400 nm) a delSich nez rentgenové zafeni ( A > 100 nm). Rozsah UV zafeni se obvykle d¢li na Ctyfi
oblasti: UV-A (také obcas nazyvané blizké UV zareni), UV-B, UV-C a VUV (vakuové UV, Vakuum
Ultraviolet Ligh). Jejich rozsah a energii shrnuje tabulka 1 [8].



Tabulka 1: Déleni UV zdreni podle vinovych délek [8]

Typ UV zareni VInova délka & (nm) Energic (kJ-mol™)
UV-A 315-400 (nejcastéji uzivana 365) 380-299 (327)
UV-B 280-315 427-380

Uv-C 190-280 (nejcastéji uzivané 254, 185) 629-427 (471, 646)
VUV < 190 (nejcastéji uzivana 172) > 629 (695)

UV zafeni vyzarfuji télesa rozzhavena na extrémné vysoké teploty (takovymto zdrojem je Slunce)
nebo vznika v dasledku pruchodu elektrického proudu plynem, nejéastéji parami rtuti. Atomy par jsou
excitovany srazkami s elektrony prochazejicimi mezi elektrodami lampy. Excitované atomy se nasledné
vraceji na svou puvodni energetickou hladinu za soucasného vyzareni optick¢ho zareni, tedy UV,
viditelného a infracerveného zafeni. Takova zafizeni se nazyvaji vybojky. Mezi nejznaméjsi
UV emityjici vybojky patii rtutova, deuteriova (160-360 nm) nebo také xenonova, ktera dobfe emituje
v oblasti UV-A (220-1 000 nm) [6,9].

Zateni Slunce je prirovnavano k zafeni cern¢ho télesa o teploté¢ 5 800 K. Zafeni ve stfedni
vzdalenosti Zemé od Slunce dopadajici kolmo na plochu 1 m? za sekundu mimo atmosféru Zemé
je oznadovano jako solami konstanta a ma hodnotu 1,37 kW-m™?. Z toho asi 9 % je UV (L < 400 nm)
[6,10]. Slunecni zafeni v§ak neni konstantni a méni se v zavislosti na 27denni rotaci Slunce a 11letych
slunecnich cyklech. Tyto vykyvy jsou vSak nejvyraznéjsi ve vlnovych délkach pohlcenych atmosférou
(A <290 nm). UV-A a UV-B dopadaji na povrch Zemé je ovlivnéné jen minimalné. Vzhledem k tomu,
ze je obézna draha planety pfiblizné elipsovitého tvaru, méni se vzdalenost od Slunce asi o 3,4 %, coz
zpusobuje zmény v intenzit¢ dopadajiciho zafeni pfiblizné o 7 %. Dusledkem jsou vyssi hodnoty
intenzity UV zafeni na jizni polokouli nez na severni [6]. Slunecni zafeni je mozné v nékterych
aplikacich pouzit jako zdroj, avSak je tfeba mit na paméti, ze UV zafeni tvofi pfiblizn€ jen 3-5 %
dopadeného sluneéniho svitu [8].

Pii upravach vody se vyuziva UV zafeni budto k dezinfekci (UV-C s germicidnimi ucinky)
nebo k eliminaci nezadoucich latek s vyuzitim fotochemickych reakei. Pro tyto aplikace jsou jako zdroje
zafeni pouzivané vybojky ulozené v reaktorech, kterymi protéka upravovana/Cisténa voda. Pouzivané
vybojky se obecné déli do dvou zakladnich kategorii: nizkotlaké a stfedotlaké [11].

Nizkotlaké vybojky (LP, Low Pressure) emituji obvykle jen monochromatické zareni (nejcastéji
0 A =254 nm). V piipad¢ dezinfekce vody poskozuji jen DNA mikroorganismu a ne bunééné enzymy.
V takovém pripad¢é jsou mikroorganismy za jistych podminek schopny DNA opravit. Tyto opravné
mechanismy si organismy vyvinuly v disledku vystaveni pasobeni sluneéniho zafeni. Uginek inaktivace
jednobunéénych organismu vychazi ze skute¢nosti, ze molekula DNA absorbuje fotony oblasti mezi
200-300 nm (absorpéni maximum A = 260 nm). K poskozeni dochazi zejména mezi pyrimidinovymi
bazemi. Pokud neni vzniklé poSkozeni opraveno, dochazi k blokaci replikace DNA a v kone¢ném
dasledku ke smrti buiky [12]. LP zdroj je vhodny pro nizké a stalé prutoky s neménnou kvalitou.
Zivotnost tdchto vybojek byva piiblizn 10 000 pracovnich hodin [7,11].



Stiedotlaké UV vybojky (MP, Medium Pressure) emituji zafeni polychromatické. ZvySenim tlaku
par se zvySuje intenzita zafeni. ZvySenim vykonu dochazi k roz§ifeni pasu vyzarenych vinovych délek.
MP lampy emituji od 185 nm aZz po oblast infracerven¢ho zareni — 1 367 nm [11,12].

P1i pouziti vyssiho rozsahu nez LP, dojde v buitkdch mikroorganismi k poskozeni nejen DNA,
ale také bunécnych enzymu (A = 280 nm), bilkovin (A =220 nm) a naru$eni membran (UV-A). Timto
je vyloucena moznost reaktivace mikroorganismu. V kazdé aplikaci UV zafeni k dezinfekci vody
je nutné, aby mél provozovatel jistotu, ze provedena uprava je trvala. Z tohoto jasn€ vyplyva preference
stiedotlakych systému pro vodarenské dezinfekéni ucely [12-14].
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Obrdzek 2: Porovndni emitovanych vinovych délek nizkotlakych a stiedotlakych UV lamp v rozsahu od 250 az 350 nm.
Germicidni ucinek predstavuje oblast absorpce molekuly DNA zpiisobujici jeji poskozeni, prevzato a preloZeno [15]

Vyhodou emitace §irsiho rozsahu vinovych délek je také pokryti absorpénich spekter raznych latek,
coz prispiva k pfimé fotolytické degradaci nezadoucich sloucenin. Zajimavym prikladem je odstranéni
chloramini z bazénu, které zpusobuji nepfijemny chlorovy zapach, o¢ni a dychaci potize.
Trichloraminy rovnéz pfimo souvisi s vyskytem astmatu u déti a jinych zdravotnich komplikaci
zamgstnancit bazénu a aquaparku. Navic je trichloramin korozivni a jeho pfitomnost muze vést
k poskozeni budovy samotné. Na obrazku 3 jsou zvyraznény vinové délky, pfi kterych dochazi k redukci

mnozstvi jednotlivych chloraminli prolozené spektrem vyzafovanych typem stfedotlaké lampy
spole¢nosti Lifetech a nizkotlaké UV lampy [14].
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=== Monochromatické spektrum vyzarované nizkotlakymi UV lampami (pouze 254 nm)

Obrdzek 3: Porovndni spektra emitovaného stredotlakou lampou a vinovych délek fotodegradace chloraminii [14]

Zivotnost stiedotlakych UV vybojek byla v nedavné dobé uvadéna cca 6 000 pracovnich hodin.
Nov¢jsi zdroje mluvi az o 18 000 hodinach [11,13,14].

Strednétlaké lampy sice vykazuji jistou vyhodu v rozsahu emitovanych vlnovych délek, avsSak
nizkotlaké lampy stale predstavuji vyznamny zdroj zafeni. Napfiklad byla provedena studie zkoumajici
pfimou fotodegradaci pesticidi pomoci nizkotlak¢ UV lampy (k=254 nm) [16]. Byla zjisténa
mimoradn¢ vysoka ucinnost odstranéni atrazinu, diuronu, alachloru, pentachlorfenolu a chlorfenvinfosu
(65-95 %). Vsechny tyto latky jsou vyznamné z hlediska jednoduchého transportu Zivotnim prostfedim
a zejména také ohrozuji akvatické systémy i zdravi lidi. Mimo jiné alachlor, atrazin a pentachlorfenol
jsou znamé jako takzvané endokrinni disruptory [16].

Krom¢ vyznamné vlastnosti emise mono nebo polychromatického zafeni je dalSim dulezitym
parametrem davka. Davka UV zafeni je vyjadfena soucinem intenzity zareni, coz je vlastnost lampy,
a doby expozice [7,13]:

davka UV [mJ-cm™] = intenzita UV zafeni [mW-cm?] - doba expozice [s].

V souvislosti s dezinfekci vody je uvadéno, ze ¢im vEtsi je davka zareni, tim vEtsi posSkozeni zpusobi
na DNA. Timto je snizena moznost opravy a prodluzuje se ¢as nutny k opravé poskozenych mist [12].

Ucinek aplikace UV zafeni je ovlivnén také prinikem zafeni vodou, ktery zavisi na koncentraci
a typu rozpusténych i nerozpusténych latek. Mezi siln¢ absorbujici anorganické latky patii Zelezo
a kobalt, z organickych se jedna obzvlast o huminové slouceniny a organicka barviva. Nepfiznivé
pusobeni nerozpusténych latek spociva v odrazeni a ¢astecném nebo uplném pohlceni zareni [13].

Prestoze predstavuji vybojky nejrozsirenéjsi zdroj UV zatfeni, nejsou zdaleka jedinou moznosti.
Svuj vyznam ziskavaji i takzvané excimerové lampy. Jedna se o UV/VUV zdroje emitujici fotony
o energii 5-15 eV [17]. Slovo excimer vzniklo slozenim excited dimer (excitovany dimer). Takovy tGtvar
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tvofi atomy inertnich plyna, které v zakladnim stavu netvori stabilni molekuly. Pokud jsou
ale prevedeny do vybuzeného energetického stavu, mohou formovat dvouatomové molekuly o omezené
stabilits. Utvar se pak rozpada za vyzafeni fotonu. V piipadé, Ze je vybuzenim vznikla molekula tvoiena
dvéma atomy vzacného plynu, je oznadovana za excimer. Pokud jde o slouc¢eninu vzacného plynu

a halogenu, jedna se o tzv. exciplex — excited complex [17,18].

Tabulka 2: Excimery a exciplexy s korespondujicimi piky emitovanych vinovych délek v nm [17]

He,* Nex* An* Kr* Xe* ArCl* ArF*  KrCl* KrF* Xel* XeBr* XeCl* XeF*

74 83 126 146 172 175 193 222 248 253 282 308 354

Obrazek 4 znazormuje disociacni energie n¢kolika vyznamnych chemickych vazeb ve vztahu
k emitovanym vlnovym délkam excimera, exciplext a halogenovych dimera, které vznikaji v systému

pusobenim energie uvolnéné pii relaxaci excimerua [19].

Egis. eV A, nm
|
|
|
N F—— |
R ;400
|
|
C-Cl A ' .
C-C A o350 4 Xel®
C-0— ! I
H-Br :
N-H—] 4 | | ecrt
C_H 300 4 XeCl
H-Cli - : L XeBr*
0 H I L CI3
0.0 L 5 : 250 KrF*
|
| -
H-rd | KrCl
c=c—{_° |200
N=0 | —— ArF*
P : L Xe3
PR o T F3
R | Kr}
- 10 [ —— A
L

Obrazek 4: Disociacni energie nékolika vyznamnych chemickych vazeb ve vztahu s emitovanymi vinovymi délkami excimerii,
exciplexit a halogenovych dimerii, prevzato a upraveno [19]

Pomérné novou technologii v oblasti produkce UV zateni jsou UV LED diody (UV Light-Emitting
Diodes) [20]. LED diody jsou polovodicova zafizeni, ktera prevadi stejnosmérny proud na svételné
zareni o vlnové délce zavislé na pouzitém vyrobnim matrialu. Pro vyuziti LED diod, jakozto zdroje UV
zafeni, byl klicovy vyvoj materiadlovych systému Al/Ga/N/In, které emituji vinové délky v oblasti 210-
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350 nm. VInové délky se lisi v zavislosti na pom¢&ru jednotlivych slozek [21]. UV LED diody maji oproti

béznym rtutovym lampam n¢kolik vyhod, a to zejména robustnost a kompaktnost, emise vétSiho

rozsahu vlnovych délek, rychlejsi nastup na plny vykon a také neobsahuji rtut’ jakoZto nebezpecnou

latku. Rychly vyvoj v oblasti polovodi¢ovych materialt umoziuje LED diodam preddit rtut'ové vybojky

jak v Zivotnosti, tak v energetické naro¢nosti. LED diody maji velky potencial jako zdroje UV zafeni

pro pouziti k dezinfekénim ucelim i v aplikacich pokrocilych oxidacnich procesu (viz niZe). Nicméné

tyto moznosti jsou zatim predmétem odbornych

studii

a vyzkumu [8,21,22].

Porovnani

nejvyznamnéjSich zdroju UV zafeni pro nakladani s vodami shrnuje nasledujici tabulka [14,21]:

Tabulka 3: Nejvyznamnéjsi zdroje UV zarent pro nakldadani s vodami a jejich viastnosti [14,21]

Typ lampy

Nizkotlaka
rtutova (LP)

Nizkotlaka
vysoce
vykonna
Stredotlaka
rtutova
(MP)

Xenonova
vybojka

Excimer

LED

Vinova délka
(nm)

254

254

185-600

185-600

172,222, 253,
282, 308, ...

Laditelné
mezi 240-415
Komercnée

s inkrementem
10-15 nm

. Germicidni
Zivotnost (h) ucinnost
(%)*
8 000-10 000 35-38
8 000-12 000 30-35
4 000-8 000 10-20
(nejmodemng;jsi
az 18 000)
>108 Neni znamo
(pulst)
>8 000 7-40
1 250-26 000 Az 11

Vyhody

Vysoka
germicidni
udéinnost;
pomg&rné
dlouha
Z1VOtnost;
provéreno
praxi
Vyssi
nez LP

vykon

Vyssi  vykon,
potieba
mensSiho
mnozstvi
lamp;
rozsahu
vinovych
délek;  praxi
provéreno
Neobsahuje
rtut’

emise

Neobsahuje
rtut;  tvarova
variabilita,
dlouha
zivotnost
Neobsahuje
rtut’;

Nevyhody
Obsahuje rtut’;
emise jedné
vinové délky;

citlivost na zmény
teplot; kiehkost

Jako LP, nizsi
efektivnost nez LP

Jako LP;
provozni
nez LP

vySsi
teploty

Nizka  ucinnost
jakozto zdroje
sirokospektralniho
zareni, kratka
zivotnost; vysoké
nap¢ti; kiehkost
Krehkost;
vyzaduje RF zdroj

SouCasna vysoka
cena; nizka
ucinnost;  vykon
a zivotnost

*Germicidni ti¢innost predstavuje ucinnost premény elektrické energie na zdreni o vinové délce piisobici poskozeni na DNA

V technologiich tGpravy a ¢isténi vod ma vyuziti UV zafeni stale vét§i vyznam, at” uz se jedna

o dezinfekei nebo sniZzovani obsahu problematickych sloucenin. Vyuziti UV zafeni a jeho kombinaci
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s dal$imi ¢inidly pro odstranéni nezadoucich latek z pitné nebo odpadni vody patii mezi takzvané
pokrocilé oxidaéni procesy.

2.2 Pokrocilé oxidacni procesy

Pokro¢ilé oxidacni procesy jsou z hlediska své podstaty radikalové chemické reakce. Historie
jejich uziti saha do konce 19. stoleti, kdy byla objevena a popsana Fentonova reakce. Samotna
industrialni aplikace byla provedena v poloviné minul¢ho stoleti, a to pro oxidaci fenolu a jeho derivati
v odpadnich vodach zpramyslu. Nasledovalo pouziti v sanacnich technologiich znecisténych
podzemnich vod. Nejnovéjsi aplikace jsou v oblastech zabyvajicich se pitnou vodou [23-25,27].

Podstata AOP je v tvorb¢ siln¢ oxidacnich OH- radikalu (pfipadné sulfatovych radikala SOy ).
Tyto radikaly mohou reagovat v podstat¢ s jakoukoli slouceninou schopnou oxidace. Nasledné probiha
sled degradacnich reakci. Reakci OH- s organickymi latkami vznikaji uhlikové radikaly (R- nebo
R--OH). Za pritomnosti kysliku mohou byt pfeménény na organické peroxyl radikaly (ROO-). VSechny
tyto radikalové slouceniny dale degraduji, pripadné az mineralizuji, a to za soucasn¢ tvorby velmi
reaktivnich spécii, jako je H2O, nebo superoxidovy radikal O, . Vzhledem k velmi kratké Zivotnosti
OH- je moznost aplikace pouze za tvorby in situ pomoci riznych metod. Hydroxylové radikaly vznikaji
fotolyzou H>O, nebo jinymi procesy jako jsou tfeba Fentonovy, foto Fentonovy oxidace nebo metody
zalozen¢ na UV fotolyze nebo fotokatalyze. AOP maji perspektivu v odstrafiovani organickych latek
ruznych skupin, napf.:

e pesticidy,

e toxiny produkované sinicemi (microcystiny),

e halogenované slouceniny (napf. chlorované uhlovodiky),

e Dbarviva (napf. azo barviva),

e povrchové aktivni latky,

e zbytky léCiv béznych 1é¢iv (napf. ibuprofen, diklofenak),

e antibiotika,

e prostiedky osobni péce,

e cndokrinni disruptory (napf. 17B-estradiol),

e jiné.

Otazkou ale stale zistava toxicita degradacnich produkti, kde je k dispozici stale velky prostor

pro nasledujici vyzkum [3,22-24].

AOP se vyuzivaji v riznych oblastech. Nejvyznamnéjsi jsou aplikace pro:

a) pitnou vodu — odstranéni mikroznecisténi, odstranéni zabarveni, aj.,

b) méstské odpadni vody — odstranéni mikroznecisténi, dezinfekce,

¢) prumyslové odpadni vody,

d) procesni vody s pozadavkem na vysokou Cistotu [28].

AOP splnuji Casty pozadavek nutny k nakladani s pramyslovymi odpadnimi vodami, a to
schopnost Cistit bez omezeni i toxicke latky, které by tradi¢ni biologické Cistirny z hlediska své podstaty
nebyly schopny odstranit. Pokud jsou odpadni vody pomoci n¢které oxidacni technologie prfedupraveny
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pfimo v pramyslovém arealu, je mozné je nasledné usp&iné dogistit na bézné COV. Chemicka oxidace
prumyslovych odpadnich vod klasickymi oxida¢nimi ¢inidly, jako je KMnOs, je Casto prakticky
nepouzitelna, a to vzhledem k tomu, Zze znacna cast bézné se vyskytujicich polutanti je témito Cinidly
oxidovatelna obtizné€ nebo jen ¢astecné [25,26].

AOP maji n¢kolik spoleénych znaki:

e probihaji za normalniho tlaku a béznych teplot,

e reakce probiha diky velmi reaktivnim OH- hydroxylovym radikalim (pfipadné sulfatovym
radikalum SOq4 ),

e atak hydroxylového radikalu na organickou latku je velmi rychly a malo selektivni (zakladni
predpoklad pro Cisténi odpadnich vod s problemati¢téjSim sloZzenim jako jsou vody pochazejici
z chemického, farmaceutického nebo textilniho pramyslu),

e variabilita diky moznosti generovat hydroxylové radikaly nékolika riznymi cestami [25].

Krom¢ odstranéni organického nebo anorganického znecisténi maji AOP také desinfekéni
schopnost. PrestoZze zpusobuji inaktivaci patogenu, primarné¢ se k hygienickému zabezpeceni
nepouzivaji. Divodem je kratka Zivotnost pusobicich radikalt (v fadech mikrosekund) a tim padem
extrémné nizké koncentrace ve vod€ po opusténi upravny [24].

Pro posouzeni ucinnosti AOP vyzadujicich elektrickou energii pro danou aplikaci, byly
zavedeny nasledujici parametry [23,27]:

» EED (Electrical Energy Dose) —uvadi specifickou spotiebu elektrické energie na 1 m?

zpracovavané vody:

P (kW
EED (kWh-m™3) = m (D

P ... spotieba elektrické energie
Q ... pratok vody
» EEO (Electrical Energy Order) —udava spotfebu elektrické energie pfi odstranéni 90 %

sledovaného zneéisténi na 1 m?:

EED (kWh-m™3)
= e 2)

EEO (kWh-m™3)

Co ... pocatecni koncentrace sledovaného ukazatele

¢; ... konecéna koncentrace.

Prakticka pouzitelnost AOP pro upravu nebo ¢isténi vod vychazi z celé rady faktoru, tj. od
kvality vody nebo ucelu jejiho pouziti az po investi¢ni a provozni naklady. V oboru ¢isténi odpadnich

15



vod ziskavaji pokrocilé oxidacni procesy stale vyznamnéjsi postaveni. Aplikace UV zafeni pro tipravu

a ¢isténi vod je dobfe zavedenou praxi a nachazi stale Sirsi uplatnéni [3,23].

2.2.1 Prima fotolyza UV zarenim
Pasobenim UV zafeni na organickou latku A dochazi k absorpci a excitaci dané molekuly (A”).
Ta nasledné reaguje s kyslikem za vzniku superoxidovych radikalu O, [25,29].

A+hv—>A 3)
A" +0,+—>A-+0; - )
Pokud je ve sloucenin€ pfitomna vazba C-X, je mozna i homolyza této vazby.
R-X+hv >R -+X- Q)
R-+0,+—>RO, - (6)
K priub¢hu takového homolytického Stépeni vysoce halogenovanych alifatickych sloucenin
je potieba velkych davek o vysoké energii (A = 225 nm pro C-Cl a A < 190 nm pro C-F).

Samotna energie zafeni z oblasti UV-A a UV-B jako takova vSak pro pfimou degradaci vétSiny
organickych latek nestaci. To samé plati pro nizkotlakou rtutovou vybojku jako zdroj UV-C zafeni
0 A =253,7 nm. Proto se v praktickych aplikacich vyuziva spojeni s peroxidem vodiku, ozonem, ionty
zeleza, pripadné katalyzatory.

Uspésnou piimou UV fotolyzu fady organickych polutanti je mozné provést pii pouZiti
ionizujiciho zafeni (o energii vétsi nez 5 eV) nebo zdroje polychromatického zateni. Mezi takové patii
napriklad stfedotlaka rtutova vybojka. Jedna se o dostupny zdroj emitujici zafeni pusobici v rozsahu
254-500 nm. V takovém rozsahu dochazi jak k excitaci molekul, které v této oblasti absorbuji, tak ke
tvorb¢ reaktivnich OH- [25,29].

2.2.2 Fentonova oxidace

V roce 1890 Henry John Horstman Fenton objevil oxidaci pomoci ¢inidla s obsahem peroxidu
vodiku a ionta Fe** v kyselém prostiedi. Timto dal svétu jeden z nejstarSich procesu patficich do skupiny
AOQP; avsak prvni aplikace pro odstraiiovani nebezpecnych latek se objevily az v 60. letech minulého
stoleti [25,30].

Vznik hydroxylovych radikali Fentonovou oxidaci se obecné popisuje jako reakce Zeleznatych

iontu ve vodném roztoku s peroxidem vodiku za vzniku OH- za soucasné oxidace Fe?* na Fe’*,

vvvvvv

reakce je predmétem mnoha teorii [25].
Fe’* +H,0, —Fe’* + OH +OH- (7)

Literatura uvadi, ze takto vznikl¢ zelezité ionty mohou reagovat s H»>O, za tvorby
hyperoxylovych radikali HO,- [25,31,32]:

Fe* +H,0, <> [Fe---OOH[" + H" — Fe** + HO, - (8)
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Tato reakce vSak probiha mnohem pomaleji neZ reakce podle rovnice 7. Ionty Fe** mohou byt
také redukovany podle reakce s HO,:

Fe’* +HO,- > Fe* +O, +H" 9)

Optimalni hodnota pH pro Fentonovu oxidaci je pH = 3. Pokud je pH velmi nizké (pH < 2,5),
vznikaji komplexni slouéeny (napi. [Fe(H.O)e]**), které s HO» reaguji pomaleji, coz snizuje
produkci OH- radikald. V alkalické oblasti reaguji ionty Zeleza s hydroxidovymi anionty. Vzniklé
hydroxidy Fe(OH), a Fe(OH); nereaguji s H,O» a tim padem zamezuji prubéhu Fentonovy reakce.
Z.toho vyplyva nutnost upravit pH ¢isténé nebo upravované vody, aby se co nejvice pribliZilo optimalni
hodnoté [33].

Dilezity je také spravny pomér mezi ionty Zeleza a peroxidem vodiku. Pokud je v systému
nadmémé mnozstvi Zeleznatych iontli, miize dochazet k reakci s hydroxylovymi radikaly (rovnice 10),
které nemohou dale atakovat molekuly znecistujici latky [32,33].

Fe? + OH: — Fe** + HO™ (10)

Prestoze provedené studie uvadi, ze nejvySSi ucinnosti odstranéni jsou dosazeny
za hmotnostniho poméru Fe** / H,O, 1:2, obvykle se doporucuje pomér 1:5. Za takovych podminek
se ucinnost systému snizuje jen nepatrné¢ a zaroven jsou redukovany naklady v dusledku uspory
chemikalii [34,35].

2.2.3 Foto Fentonova oxidace
Fentonovu reakci je mozné vyrazné urychlit pusobenim UV zafeni. Pod vlivem UV-Vis
(X <410 nm) dochazi k fotolyze Fe** komplexu za vzniku Fe** a OH: podle rovnice (11).

Fe' + H,0 + hv <> OH-+Fe*" + H* (11)

Nasledné za pritomnosti H,O» probiha klasicka Fentonova oxidace (rovnice 7). Zaroven dochazi
ke tvorb¢ hydroxylovych radikali diky fotolyze H2O,. Soucasné se vyskytuje pfima fotodegradace
samotn¢ho polutantu. Jak vyplyva z rovnice 7, vyslednym produktem Fentonovy oxidace jsou Zelezité
ionty, coZz uzavira pomyslny fotokalyticky cyklus Fe*’Fe**. Piehledné cely komplex reakei shrnuje
schéma na obrazku 9 [25,33,36-38].

Pouzitim zareni se oproti ,tmavé™ Fentonové oxidaci znacn¢ klesa pozadavek na mnoZstvi
zeleznatych ionti. Naopak pfi vy$§im mnozstvi Fe** v roztoku se propustnost zafeni snizuje, ¢imz klesa
uéinnost oxidace Fe** [33,40].
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Fed*

Fotolyza Fe3* Fotolyza H,0» PFima fotolyza A Reakce OH- + A

Fe2+ \
A A
Y Y
Fentonova l
oxidace OH-
Fe2*+H,0, Aox Aox
Obrdazek 5: Schéma chemickych reakci ve foto Fentonové oxidaci (A = odstranovana litka, A- = reakcni intermedidat,

Aox = oxidovand forma odstraiiované ldtky), prevzato a upraveno dle [39]

Nevyhody tohoto procesu jsou spojovany s pozadavky na snizené¢ pH (bézné¢ pH < 4) a na
potfebu odstranéni jednotlivych forem Zeleza po ukoncéeni procesu, i kdyz toto odstrariovani nemusi byt
nezbytné v pripadé, kdyz se koncentrace pohybuji pod limity danymi legislativou. Pro aplikaci metody
je velmi dulezita znalost fyzikalnich a chemickych vlastnosti zpracovavané vody. Pritomnost nékterych
latek nebo anorganickych ionti mize negativné ovlivnit jak rychlost Fentonovy reakce, tak také foto
Fentonovy reakce. Mezi ionty schopné zasahovat do procesu patii naptiklad Cl-, SO+*, H,POs / HPO4*
. Ve studiich zaméfenych na vliv chloridi a siranovych iontit na zpomaleni procesu se uvadi, ze tento
efekt je zptuisoben:

1. reakci Fe** a Fe’* s anorganickymi ionty za vzniku komplexnich slouéenin; tim padem
dochazi ke snizeni produkce hydroxylovych radikali,

2. vznikem méné reaktivnich anorganickych radikala, nez je OH- (Cl-, Cl»» a SOy4 )
[33.41].

Metody zalozené na principu Fentonovy reakce maji potencial k oxidaci celé skaly chemickych
sloucenin, at’ jiz jde o alkoholy, fenoly, ethery, aldehydy, ketony, aromaty, polycyklické slouceniny,
aminy, barviva, pfipadné také organické chlorované latky, tj. zejména chlorfenoly, polychlorované
bifenyly (PCB) nebo alifaticka chlorovana rozpoustédla. Provedené studie prokazuji tispésné aplikace
foto Fentonovy oxidace na vody obsahujici benzen, toluen, xylen, fenol, dale odpadni vody
z kosmetického prumyslu, vody znecisténé ropnymi latkami nebo také sulfidy apod. V mnoha piipadech
byl prokazan vysoky ucinek procesu, avSak pouze pii pouziti velkého mnozstvi rekcénich Cinidel.
V takovém pripad¢ autofi doporucuji vénovat se dal§Simu vyzkumu zaméfenému na optimalizaci snizeni
nakladu a potfebného mnozstvi chemikalii [25,33,42.43].
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2.2.4 Fotokatalyticka oxidace

V pfipadé fotokatalytické oxidace se v podstaté jedna o tento systém: polovodicovy
katalyzator/UV/O,. Katalyzatorem je vétSinou oxid kovu (TiO»2, ZnO, WOs,...). Vzhledem k dobrému
pomeéru ceny, ucinnosti, toxicity a stability je TiO2 povaZovan za nejvhodnéjsi. Vlivem UV zatfeni (UV-
A, % <390 nm) jsou z katalyzatoru vyrazeny elektrony, které s kyslikem rozpusténym ve vod¢ tvofi
superoxidovy radikal O, [24,25,44].

TiO, +hv —>¢e +TiO,(h") (12)
e +0, >0;- (13)

Po elektronech ziistavaji na povrchu mista s elektronovymi dirami — TiO; (h*), kam se nasledné
dostavaji OH ionty nebo H,O a vznikaji pozadované hydroxylové radikaly.

TiO,(h")+OH — TiO, +OH- (14)
TiO,(h")+H,0 — TiO, + OH- +H" (15)

Dalsi OH- jsou produkovany reakci superoxidového radikalu vzniklého podle rovnice (13)
s molekulami vody [25,44].

20, -+2H,0 —> 20H-+OH" +0, (16)

Pokud je na povrchu katalyzatoru sorbovan organicky polutant, muze dojit k oxidaci pfimo
aktivovanym katalyzatorem (rovnice 17) [25,44].

TiO,(h")+RH,, — TiO, + produktyoxidace (17)

Nejvyznamnéjsi reakce celého procesu jsou graficky shrnuty na obrazku 6.
02

H,O
Oy = OH-

OH- +H*

H.O

| Odtrafiovana organicka
latka

4

Produkty oxidace

Obrdzek 6: Schématické zndzornéni nejvyznamnéjsich déjii v priibéhu fotokatalytické degradace, prevzato a upraveno z [33]
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Fotokatalyticka degradace organickych latek muaze byt ovlivnéna pritomnosti anorganickych
ionti. Uginnost systému ovliviiuje sorpce anorganickych iontt na povrch katalyzatoru a zaroven i jejich
reakce s hydroxylovymi radikaly. Studie zkoumajici tuto problematiku byla zaméfena pfevazné na
bézné anionty obsazen¢ ve vodach a intenzita jejich vlivu na degradaci polutantii klesa v nasledujicim
poradi [40]:

HCO; > CI'> CO? > SO; > NO;.

Ve vodném roztoku vlastnosti TiO- jakozto katalyzatoru zavisi na pH. Hodnota pH, pfi které je
povrch TiOs nenabity, je nazyvana bodem nulového naboje a pohybuje se kolem 7. Pod nebo nad timto
bodem je povrch katalyzatoru nabity zaporné nebo kladn€. Volba vhodného pH se odviji od vlastnosti
latek, které je tfeba oxidovat [40,45].

2.2.5 Fotolyza UV/H20:2

Vyuziti spojeni pusobeni UV zafeni a H,O» se vyznacuje pomérné vysokou ucinnosti. Pro
optimalni ucinek je tfeba krom¢ podminky rozpustitelnosti cilovych polutanti ve vodé splnit také
pozadavky na koncentraci H>O, (vyssi nez 1%) a vlnovou délku UV zafeni (A < 280 nm). Za téchto
podminek dochazi k homolytickému §tépeni molekuly H>O; za vzniku dvou OH-. Tyto radikaly mohou
nasledné s dalsi molekulou H,O» tvofit superoxidové radikaly HO»- [25].

Fotolyzu H,O> je mozné urychlit pfitomnosti iontit OH". V takovém pfipadé dochazi ke vzniku
peroxidovych ionti HO,, které dale vlivem UV prechazi na OH-, jak popisuji rovnice 18 a 19 [25].

H,O0,+O0OH «H,0+HO, (18)
2HO, + hv <> 20H-+0, (19)

V nékterych pripadech je pfidavano malé mnozstvi kyseliny za tcelem snizeni pH. Tato zména
posouva uhli¢itanovou rovnovahu smérem ke kyselin€¢ uhli¢ité, coz snizuje mnozstvi uhli¢itanu

a hydrogenuhlicitana v systému, které zachycuji a inaktivuji OH- [39].

2.2.6 VUV Fotolyza

VUV fotolyza (Vacuum UV) vyuziva oblast ultrafialového zafeni o nizSich vlnovych délkach
nez bézné AOP. Vyuzivaji se specialni — excimerové lampy, vyznacujici se vyS$Simi ucinnostmi
nez roz§ifené rtutové vybojky. Vinové délky pod 190 nm zplisobuji hydrolyzu vody za vzniku OH:
a vodikovych radikalid H-. Znecistujici latky tak mohou byt odstranény oxidaci vlivem OH-
nebo redukovany pasobenim H-. Jedna se o pomérné¢ novou technologii. O moznostech jeji aplikace
stale probiha vyzkum. Nicmén¢ podle dosud provedenych studii ma tento proces velky potencial [39].

2.2.7 UV/Chlor

Pomémé novym a aktualnim tématem v oblasti AOP je zkoumani moznosti vyuziti kombinace
UV/HOCI (Cl0O,, volny chlor) a jejich aplikace pro nakladani s pitnymi i odpadnimi vodami [46-48].
Uginkem UV zafeni je chlor fotolyzovan a vznikaji radikaly OH-, CI-, Cl,~ a O~ (rovnice 20). Studie
uvadi, ze podil Cl,- a O na odstrafiovani polutantii je v porovnani s OH-, Cl- zanedbatelny.

20



HOCI/OCI + hv —-OH-/O" - +Cl- (20)
O -+H,0 - OH-+HO 21

Radikaly Cl- dale reaguji sionty chloru pfitomnymi v roztoku HOCI/CIO-, tvoii Cly-

a ustanovuji rovnovahu:
Cl-+Cl' <> Cl, - (22)

Oba radikaly, ClI- i Cly jsou silna oxidac¢ni ¢inidla srovnatelna s OH-, pficemz Cly - je nejslabsi.
S organickym substratem také reaguji obdobnymi mechanismy. Cl- je vSak selektivni oxidant
a s nckterymi latkami reaguje rychleji hydroxylovy radikal. Prikladem jsou kyselina octova, kyselina
benzoova nebo fenol.

Cely proces komplikuje rekombinace radikald, kdy:
Cl-+OH —CIOH - (23)

Cl' +OH: »CIOH - (24)
Zaroven se CIOH ‘rozpada a dochazi k produkei Cl- a OH-. Cela konverze je ovlivnéna pH.

Vytéznost hydroxylovych radikalt je srovnatelna se systémem UV/H,O,, za jehoz alternativu
je systém povazovan, avSak pouziti chloru misto peroxidu vodiku je ekonomicky vyhodngjsi. Dokonce
byly zjistény piipady, kdy nckteré mikropolutanty byly odstratiovany efektivnéji nez v UV/H,0»
procesech. Mezi takové, a to v lehce kyselém prostredi, patii napfiklad trichlorethylen nebo néktera
farmaka [22,46,47].

UcGinnost odstranéni organickych latek je silné ovlivnéna hodnotou pH a zdrojem zafeni.
Ve vodném prostiedi ma chlor formu HOCI nebo OCI" (rovnice 25) a ma hodnotu disocia¢ni konstanty
pKa=17.5.

HOCl <> H" + OCI” (25)

Protoze maji HOCl a OCI odlisna absorpéni spektra a fotolytické vlastnosti, vykazuji po ozafeni
urcitou vlnovou délkou jinou vytéznost hydroxylovych radikala. Tato vytéznost je napriklad pfi pouziti
nizkotlaké rtutové vybojky pro OCI" o 10-33 % nizsi nez pro HOCI [47.,48]. Obecné bylo prokazano,
ze s rostoucim pH mezi 6 a 9 klesa ucinnost procesu [22,48].

Je tfeba brat v tivahu také tvorbu nezadoucich chlorovanych produktii. Bylo zjisténo, Ze tvorba
chlorovanych organickych latek je srovnatelna s béznou chloraci zpracovavané vody. Tyto vysledky
naznacuji, z¢ béhem procesu probiha prevazné oxidace a ne adice chloru. Za nékterych podminek
muze pouziti systému UV/chlor k odstranéni chloraminu nebo pfibuznych latek predstavovat zvysené
nebezpeci tvorby N-nitrosoaminil a chlorkyanu. Jak presné tyto produkty vznikaji, neni dosud zcela
jasné. Problematiku aplikace UV/chlor a naslednou tvorbu nezadoucich latek je tfeba v oblasti vyzkumu
jeste dale resit [48].
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2.2.8 Procesy vyuzivajici ozon

Ozon jako takovy je sice silny oxidant, avSak pfima oxidace je selektivni reakci, coz je pro
upravy a Cisténi vod spisSe nezadouci. Molekula O3 reaguje prednostné s ionizovanou a disociovanou
formou organickych sloucenin nez s formou neutralni. Za jistych podminek vznika z O3 OH- a dochazi
tak k neselektivni oxidaci. Byly navrzeny riizné mechanismy popisujici vznik hydroxylovych radikali.
Souhmna rovnice tohoto procesu je nasledujici [24]:

30, -+H,0 —>20H- +40, . (26)

Vytéznost tvorby radikalt miize byt vyrazné zvysena zapojenim dalSich oxidacnich ¢inidel nebo
zareni. Prikladem muze byt spojeni O3 a H,O, (takzvany systém peroxon). Pieména ozonu na OH- je
v tomto pripad¢ podporena pritomnosti HO» iontu vznikajiciho rozpadem H,O». Tyto reakce popisuji
nasledujici rovnice [24]:

H,0, —»HO, +H' 27)
HO, + O, - OH-+0, + O, (28)
Dalsi moznosti je kombinace O3 a UV zafeni. V tomto piipadé vznika fotolyzou ozonu ve
vodném prostiedi peroxid vodiku.
O,+H,0+hv —->H,0, +0, (29)
Nasledn¢ je tvorba OH- mozna minimaln¢ tfemi cestami, a to ozonizaci (dle rovnice 14),
procesem popsanym rovnicemi 27 a 28 nebo také pfimou fotolyzou H>O, (rovnice 30) [24]:

H,0, +hv — 20H.- (30)

Pii porovnani UV/H,O, a UV/O; je patrna vyhoda pouziti ozonu z duavodu veétsi Sitky
absorpéniho pasu, coz vede k aéinngjs$i oxidaci sloucenin s aromatickym jadrem. Dalsi rozdil
je v absorpénich koeficientech, které ma pii 254 nm hodnotu pro O3 €03 = 3 600 1-mol™-cm™', kdeZto
pro H>Os je €m0z = 18,6 I'mol™!-cm™!. Takto nizké hodnoty sniZuji uéinnost zdroje UV zafeni, zejména
pokud pfitomné organické slouceniny ucinkuji zaroven jako vnitini opticky filtr [25].

2.2.9 Mechanismy reakce organického polutantu s hydroxylovymi radikaly
Hydroxylové radikaly mohou napadat organické latky tfemi nasledujicimi zpusoby.

A) Atak OH: probihajici jako elektrofilni adice, ke které dochazi v pripad¢, Ze odstrariovana latka
obsahuje dvojné vazby.

R R OH

R R \
HO' + >=<  — /CA<
R R R R

Prikladem uplatnéni je mimo jiné i dechlorace chlorfenolii.

€1V
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Cl HO CI o
HO- + <> _— _— + HCI
OH OH OH

B) Atak OH: se soucasné probihajicim pfenosem protonu — v prvnim kroku se z odstrariované

(32)

latky stava radikal. Nasledné reaguje s kyslikem za tvorby peroxyradikalu, coz znazoriuji
nasledujici rovnice:

OH-+RH —+R-+H,0 (33)

R-+0, - RO, (34)

Nasledny sled reakei vede ke tvorbé vody, oxidu uhli¢itého a anorganickych soli.

C) Atak OH- se soulasné probihajicim prenosem elektronu probiha tehdy, kdyz cilova
molekula neobsahuje dvojné vazby a ma ve své struktute vazbu C-X nebo sterickou zabranu.
Pfi tomto mechanismu OH- neodtrhne z dan¢ molekuly atom vodiku, ale elektron [25]:

OH:+RX — +RX" - +OH (35)

2.2.10 Vyhody a nevyhody AOP
Pokrocilé oxidaéni procesy maji celou fadu vyhod, mezi kter¢ patfi nasledujici:
v" jedna se o velmi rychly proces, z ¢ehoZ vyplyva velmi mala naroénost na dobu zdrZeni,
v' oxidace je neselektivni, protoZe odstrafiujeme vice nezadoucich latek najednou; je mozna
eliminace Sirokého spektra raznych latek,
v" nevznika odpad, zneéistujici latky jsou destruovany, ne separovany; vyjimku tvoii ob& verze
Fentonovy oxidace, kde odpad do jisté miry vznika,

v'automaticky vedlejsi produkt pouZiti AOP je dezinfekce daného media [23].

Na druhou stranu je s AOP casto spojovano nékolik nevyhod:

x  pofizovaci i provozni naklady mohou byt v nékterych pripadech relativné vysokée,

x moznost predpovédét ucinnost procesu je omezena kvuli vyraznym rozdilim v kvalitach
riznych vod (nejvyznamnéjs$imi vlastnostmi jsou propustnost vody pro UV zarfeni — zakaly
a pritomnost takzvanych pohlcovac¢u OH-),

X je nutné zvazit vhodnost dané¢ metody s ohledem na moznost vzniku nezadoucich produktii [23].
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Je tfeba vSak zminit, Ze kazda z jednotlivych metod AOP ma své vlastni klady, zapory a moznosti
aplikace. Proto je tfeba zvazit vhodnost vybéru dané metody, a to s ohledem na vlastnosti dané vody,

investicni moznosti a pozadovan¢ vystupni hodnoty.

2.3 Pyridin a pyridinové derivaty v zivotnim prostredi

2.3.1 Prirozeny puvod

Pyridin a jeho derivaty nalézame ve stopovych mnozstvich v riaznych biologickych systémech.
Pyridinovy kruh se pfirozené vyskytuje jako substituovana sloucenina. Piikladem mohou byt alkaloidy,
které se nachazi v nékterych rostlinach. VSeobecné znamym je naptiklad alkaloid pyridino-
pyrrolidinové skupiny, nikotin.

Prestoze se pyridiny pfirozen¢ vyskytuji jen ve stopovych mnozstvich, schravaji také
nezastupitelnou roli v fadé metabolickych procest. Jako nejznaméjsi mizeme jmenovat vitamin B6
(pyridoxin, pyridoxal a pyridoxamin), ktery ma jisty podil na metabolismu aminokyselin. Dalsi
biologicky velmi vyznamnou slouceninou je nikotinamid, ktery je nezbytny k syntéze NAD®
(nikotinamidadenindinukleotid)  pripadné NADP* (nikotinamidadenindinukleotidfostat). Pro
katabolické a anabolické procesy v burikach jsou tyto koenzymy naprosto nezbytné [49].

o)
0
\P/OH
\
N
OHHO™ ©

Obrazek 7: Naznaceni pritomnosti pyridinového kruhu v NADP, prevzato a upraveno z [50]

2.3.2 Antropogenni puvod

Odborn¢ prace se ovSem zabyvaji pfednostn¢ pyridiny, které se do zivotniho prostiedi dostaly
lidskou cinnosti, at” uz z prumyslovych zdroji nebo z rozsdhlého uzivani pesticidii v zemédélstvi
[3,49,51-53]. V prumyslu se pyridinové latky béZzn¢ pouzivaji jako rozpoustédla nebo vychozi latky pro
celou fadu syntéz. Mezi syntézy s vyuzitim PPD patfi procesy aplikované pii vyrob¢ 1€¢iv nebo textilii.
Vyroba agrochemikalii ¢asto vyuziva halogenované pyridiny. Znamy paraquat a diquat se vyrabi pfimo
z pyridinu. Aplikace agrochemikalii v okoli zdroji vody muZe zpusobit jejich kontaminaci PPDs,
pripadné jejich degrada¢nimi produkty [49].
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Obrazek 8: Paraquat (4) a produkt fotolytické degradace (B) (N-methylisonikotinova yselina), upraveno z [49,54]

Obrazek 9: Diquat (A) a produkt jeho fotolytické degradace (B) (picolinamid), upraveno z [49,54]

2.4 Pyridin

2.4.1 Chemické vlastnosti

Pyridin je heterocyklicka sloucenina se sumarnim vzorcem CsHsN. Svoji strukturou pfipomina
benzen, kde jeden z uhlikd aromatického kruhu je nahrazen atomem dusiku. Z chemického hlediska to
je Sesticlenny aromaticky dusikaty heterocyklus. Planarni struktura se 1isi od jinych dusikatych
heterocykli (jako je napfiklad pyrrol) obsahem jednoho elektronového paru v tfetim sp2 orbitalu
dusikového atomu. V pripadé zmiriovan¢ho pyrrolu jsou elektrony soucasti @ mraku. Diky tomuto
je pyridin schopen sdilet elektrony dusikového atomu s kyselinami, coz z né¢j d€la silngjsi bazi nez jiz
uvedeny pyrrol. AvSak ve vodném prostiedi je pyridin slabou bazi pKa = 5,25 [3,4,49].

Na obrazku 10 je vidét, jak je pyridinovy kruh diky elektronegativit¢ heteroatomu spise elektronove
deficitni, pficemz elektrony se soustfed’uji u atomu dusiku. Toto nezvyklé elektronové rozloZeni
zpusobuje jiné chovani molekuly, nez by se u aromatu o¢ekavalo. Pyridin odolava adi¢nim reakcim,
avSak velmi jednoduse podléha nukleofilni substituci. K prubéhu elektrofilni substituce (halogenace,

nitrace nebo sulfonace) jsou vyzadovany extrémni podminky.
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B) Rezonanéni struktury pyridinu

Obrazek 10: Bazicita pyridinu a rezonancni struktury, prevzato a upraveno z [49]

Obecné béhem elektronové substituce dochazi k tvorbé karbokationtli s pozitivnim nabojem
v poloze ortho a para. Diky tomuto procesu a také elektronegativit¢ atomu dusiku je molekula pyridinu
obzvlast¢ odolna vuci elektrofilnim substitucim. Elektrofilni substituce probiha velmi pomalu obzvlasté
v poloze meta, kde je nejmensi vliv heteroatomu. Plasobenim nckterych enzymi muze dojit
k hydroxylaci pyridinu. Tim je molekula aktivovana pro elektrofilni substituce a pfipadné nasledné
biodegrada¢ni procesy.

Radikalové reakce mohou probihat na vsech pozicich. Pozice meta je pfi této reakci preferovana.

Elektronovy deficit na kruhu vede k vysSi odolnosti vi¢i oxida¢nim procesum, nez ma jeho
homocyklicky analog benzen. Logicky je proto pyridin poddajnéjsi pro redukci. Oxidacné redukéni
reakce pyridinového kruhu predstavuji biologicky velmi vyznamné déje. Tuto vyznamnost nejlépe
reprezentuje nikotinaminadenindinukleotid a jeho role v dychacim fetézci.

Environmentalné vyznamné halogenované derivaty snadno podléhaji nukleofilni aromatické

substituci. Atomy halogent se na pyridinovy kruh vazou do pozice 2 nebo 4 [3].

2.4.2 Fyzikalni vlastnosti

Pyridin je misitelny jak s vodou, tak s velkym mnozstvim organickych rozpoustédel. Skladovan je
prevazné v tmavych sklenénych lahvich. Sloudenina ma silny typicky ,organicky* zapach [49].
Fyzikalni vlastnosti pyridinu shrnuje tabulka 4.
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Tabulka 4: Fyzikalni viastnosti pyridinu [55,56]

Molekulova hmotnost 79,1

Barva bez zabarveni
Skupenstvi (za laboratorni teploty) kapalina

Bod varu 115°C

Bod tani -42 °C
Relativni hustota (vzhledem k vod¢, voda = 1) 0,98

Hustota standardu 0,978 g-ml™! pfi 25 °C
Hustota par (vzhledem ke vzduchu, vzduch = 1) 2,73
Misitelnost s vodou ano

Tlak par 2,0 kPa pii 20 °C

2.4.3 Dalsi vlastnosti, bezpec¢nost
Béhem manipulace s pyridinem je tfeba dbat zvySené opatrnosti vzhledem k jeho nebezpeénym
vlastnostem. Vyznamn¢ informace bezpecnostniho charakteru shrnuje tabulka 5.

Tabulka 5: Dalsi viastmosti pyridinu [5,56]

Nebezpeci fyzikalniho charakteru

Teplota vzplanuti 20 °C
Teplota samovzniceni 482 °C

Para t¢z§i nez vzduch, moznost jejich pohybu téSné nad zemi — moznost vzdaleného zapaleni

Nebezpeci chemického charakteru

Hofenim vznikaji toxické produkty: NOx, HCN

Prudce reaguje se silnymi kyselinami a silnymi oxidanty

DalSi charakteristiky

inhalace (rychla intoxikace jiz pii 20 °C diky
t¢kani), ingesce, penetrace pres kuzi

podrazdéni o¢i, kiaze a dychaciho ustroji;
moznost u¢inku na nervovy systém (bolest hlavy,
zavratg) a gastrointestinalni systém (nevolnost);
nebezpeci bezvédomi pfi vyrazném piekroceni
OEL (expozi¢ni limit na pracovisti)

nepriznivy vliv na jatra, ledviny a centralni
nervovy systém;

poskozeni kostni dien¢

potvrzeny karcinogenni uclinek na zvifata,
relevance pro lidsky organismus neznama

Moznosti expozice

Pusobeni pri kratkodobé expozici

Pusobeni pfi dlouhodobé expozici

Karcinogenita
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2.5 Chovani pyridinu v Zivotnim prostredi

2.5.1 Ovzdusi

Po uniku do ovzdusi zustava pyridin zcela vyhradn€ ve formé par. Pary jsou v atmosféfe nasledné
degradovany reakci shydroxylovymi radikaly, které vznikaji fotochemickymi procesy. Polocas
degradace je odhadovan pfiblizné na 43 dni [5,49].

2.5.2 Pudni prostredi

V pludnim prostfedi je pfedpokladana vysoka mobilita pyridinu na zakladé¢ odhadované hodnoty
sorpéniho koeficientu pro organickou slozku pudy Koc =50. Avsak v kyselych vlhkych padach se
pyridin vyskytuje ¢asteéné v protonované formé¢ (hodnota pKa =5,25), ktera se pevnéji sorbuje na pudni
slozky, coz vede k vyrazné niz§i mobilit¢ nez v pudach neutralnich az zasaditych. S kyselosti pudy také
klesa vyznam odparovani, a to diky vzrustajicimu podilu kationtt, které neté¢kaji. Z povrcha suchych
pud pyridin v zavislosti na tenzi par t€ka. V zeminach je pyridin tpln¢ biodegradovan, a to za acrobnich
podminek béhem 66—70 dnu a za anaerobnich podminek béhem 32-66 dni [5].

2.5.3 Vodni prostredi

Chovani pyridinu ve vodnim prostredi se posuzuje pomoci hodnoty Koc, ktera naznacuje, ze nebude
dochazet k vyznamné sorpci na pevné Castice a sedimenty. Nejvyznamngjsi procesem v tomto prostiedi
je vyparovani odehravajici se na hladiné vody. Koncentrace pyridinu v modelové fece klesaji na
polovinu jiz za 3 dny a v modelovém jezefe za 25 dni. V pfipadé kyselych vod, analogicky s kyselymi
pudami, klesa intenzita odpafovani s rostoucim podilem protonované formy. Studie odhaduji rychly
prab¢h biodegradace v prirodnich vodach (asi 8 dni), avSak v sedimentech probiha rozklad ptisobenim
mikroorganismi velmi pomalu. Na hladin¢ a v oblasti dosvitu slune¢niho zafeni dochazi zaroven

k fotodegrada¢nim procesum [5].

2.5.4 Faktory ovliviiujici osud PPDs v zivotnim prostredi
Obecné chovani PPDs v zivotnim prostiedi zavisi na fad¢ vice nebo mén¢ zmapovanych faktoru.
Tyto faktory se d¢li na biotické a abiotické. Mezi biotické faktory patii napriklad:

1. chovani PPDs v acrobnim metabolismu mikroorganismii,
2. tvorba pigmentu z derivatu pyridinu béhem riustu mikroorganismu,

3. chovani PPDs v anacrobnim metabolismu mikroorganismd.
NejvyznamnéjSimi abiotickymi faktory jsou:
fotosenzitivita dan¢ latky, ktera je siln¢ ovlivnéna mnozstvim a druhem substituentu,
tékavost dané slouceniny,

schopnost latky dalkového transportu v jednotlivych slozkach Zivotniho prostredi,
tvorba komplexti s dal§imi organickymi a anorganickymi latkami,

A

schopnost latky se sorbovat na rizné povrchy [49].

Osud pyridinu a lateck od ného odvozenych je v Zivotnim prostiedi slozitym komplexem
jednotlivych procesu a je zavisly jak na vlastnostech jednotlivé slouceniny, tak také na vlastnostech dan¢
lokality [5,49].
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2.6 Pusobeni UV zareni na PPDs

2.6.1 Pyridin (Pyr)

Pusobeni zafeni o vinové délce 254 nm na Pyr ma za nasledek prechod elektronu n—m*.
Excitovana molekula nasledn¢ podléha celé radé degradacnich procesu. Studie ukazuji, ze po ozareni se
nabizi mnozstvi riznych zptsobu, jakymi by molekula mohla degradovat. Pokusy provedené za pouziti
vysokotlaké rtutoveé vybojky a TiO- jako katalyzatoru umoznily identifikovat vice jak dvacet riznych
vznikajicich slouéenin. Nejvyznamnéjsi degradacni produkty jsou shrnuty do nasledujici tabulky 6.
Tabulka 6: Nejvyznamnéjsi fotodegradacni produkty pyridinu [49]

CH;COy
HCOy
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Je vSak nutné podotknout, Ze studie byla provadéna za ucelem zjisténi, jaké meziprodukty
a produkty by se mohly tvofit. Pokud je dosazeno dostatecné doby zdrzeni, znacna cast téchto latek je
fotokatalytickou UV degradaci mineralizovana [49]. Byly publikovany také zminky o tvorb¢ acetylenu
a diacetylenu béhem fotofegradace [59].

Pozdéji uvedena publikace se zamétuje jiz na samotné produkty UV fotolyzy, pfi které byly
vzorky po dobu 4 hodin vystaveny pusobeni zafeni o vlnové délce L = 254 nm. Za danych podminek
byla detekovana pfitomnost 2-hydroxypyridinu, 4-oxobutanové kyseliny, kyseliny jantarové, amidu
kyseliny mravenci, kyseliny mravenc¢i a amoniaku. Zjednodusené schéma vzniku téchto sloucenin je

zobrazeno na obrazku 11 [58].
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NH,CHO —» NH3; + HCOOH

Obrazek 11: Degradace pyridinu piisobenim Ul zdreni o vinové délce A = 254 nm, prevzato a upraveno dle [58]

Nejvétsi  zastoupeni mezi  degrada¢nimi produkty méla kyselina jantarova (obsahuje
55 % uhliku), dale 4-oxobutanova kyselina (22 % uhliku) a kyselina mravenci (14 % uhliku). Nejvétsi
podil dusiku predstavoval amoniak (68 %) a amid kyseliny mravenéi (28 %). Graficky jsou podily
jednotlivych sloucenin znazornény na grafu 1. Pouze cca 4 % uhliku mél 2-hydroxypyridin. Tato
sloucenina je zaroven nejvyznamnéjSim degrada¢nim produktem halogenovanych pyridinu a bude dale

popsana [58].
Uhlik Dusik
m kyslina jantarova m 4-oxobutanova kyselina
kyselina mravengi 2-hydroxypyridin = amoniak amid kyseliny mravenci jiné

Graf 1: Rozdéleni uhliku a dusiku mezi jednotlivé degradacni produkty rozpadu pyridinu
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DosaZena mira odstranéni pyridinu je v tomto pfipadé priblizn¢ 87 %. Pokud je metoda spojena
s naslednou biodegradaci mikroorganismy, je mozné dosahnout béhem 10 hodin eliminace bliZici
se 100 % [58]. Na procentualni tubytek ma zjevné ucinek i pocateni koncentrace. V kombinaci
s pfidavkem H,O, bylo po jiz 60 minutach dosaZeno snizeni koncentrace z 10 mg-1" asi o 90 %.
Za stejnych podminek, pouze vSak se zménénou pocateéni koncentraci na 100 mg-1"!, doslo k redukci

mnozstvi asi 0 60 % [59].

2.6.2 Halogenované pyridiny

2-halogenované pyridiny (2-HalPYs) jsou zastupci skupiny PPDs, které¢ v poslednich letech
ziskavaji nejveétsi pozornost védct 1 technologu. Tyto slouceniny znaéné absorbuji zareni o vinové délce
254 nm, coz je predpokladem k tspé€snému pouziti pfimé fotolyzy pomoci UV zafeni k redukci jejich

koncentraci ve vodach [60].

Nejvyznamnéjsi reakce probihajici na pocatku pfimé fotodegradace jsou znazornény na obrazku 12.

X hv ~
o
N/ X > N OH
X=ClI, Br, | hv
~ hv i N
o o
N~ F N~ O
H

Obrdzek 12: Primdrni produkty piisobeni UV zdreni (254 nm) na 2-HalPYs, prevzato a upraveno dle [60]

Je proto zcela ziejmé, Ze pokud se na misté substituentu nachazi atom chloru, bromu nebo jodu,
dochazi primarn¢ k pfeméné na 2-hydroxypyridin a nasledné potom na Dewaruv pyridinon. Avsak 2-
fluorpyridin (2-FPY) reaguje pfevazné za vzniku Dewarovy slouceniny a pouze ve stopovém mnozstvi

vvvvvv

ruznych vedlejsich produktu [60,64].

Jednotlivi zastupci 2-HalPYs vykazuji béhem fotolytické degradace pomémé uniformni
zavislost na teploté. Tato zavislost je ovlivnéna dvéma hlavnimi faktory. Prvnim z nich je aktivacni
energie. Rozdily mezi velikostmi jednotlivych halogenovych atomu a jejich elektronegativitami jsou do
jisté miry pfevazeny podobnostmi ve struktufe a fotoreaktivitou 2-HalPYs. Z toho vyplyvaji podobné
pozadavky na energii k prfekonani energetické bariéry. Druhym faktorem je zavislost teploty a délky
Zivota jednotlivych excitovanych stavii 2-HalPYs. Zivotnost excitovanych molekul se 1igi diky raznym
clektronegativitam halogend, avsak tento vliv se s teplotou neméni. Pravé diky této skutecnosti, dale
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podobnym strukturam molekul a elektronovym konfiguracim halogenovych atomu je dopad zmény
teploty pro vSechny 2-HalPY's velmi podobny.

Samotna fotoreaktivita jednotlivych 2-HalPY's se vyznamn¢ lisi, a to v nasledujicim portadi:
2-FPY > 2-BPY > 2-CPY = 2-IPY.

Zajimav¢ je, ze toto poradi nekoreluje s rustem elektronegativity danych halogent. Rychlost
rozkladu je ovlivnéna fadou faktoru, jako jsou UV absorbance, kvantovy vytézek, elektronegativita
halogenu, mechanismus reakce, struktura primarnich produktt, doba existence excitovaného stavu
molekuly, aktivacni energie, aj. Avsak v pfipadé pozice 2-brompyridinu (2-BPY) je pii porovnani foto
reaktivit 2-HalPY's mozny pravé zejména vliv delsi doby Zivota excitované molekuly, neZ v pripad¢€ 2-
chlorpyridinu (2-CPY).

Nejochotngji proto podléha fotodegradacnimu procesu 2-FPY. Hlavnimi duvody jsou vysoka
UV absorbance a rozdilna preferovana cesta degradace od ostatnich 2-HalPYs. Z obrazku 13
jednoznaéné vyplyva, ze 2-FPYvykazuje nejvyssi UV absorbanci pii 254 nm ze vSech 2-HalPYs. Je
vSak tfeba mit na paméti, ze absorbance dan¢ latky neni mira jeji fotoreaktivity.
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1.8 14
1.6 } {35
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g {2 wg
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{15 & =
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2-FPY 2-CPY 2-BPY 2-1PY
F Cl Br I

Obrdazek 13: Absorbance 2-HalPYs pro 254 nm a elektronegativita prislusnych halogenil, preloZeno z [51]

Jak jiz bylo naznaeno, preferovanym produktem fotolytické degradace 2-FPY je Dewaruv
pyridinon (a stopové mnozstvi 2-HPY). Ostatni halogeny jsou pfili§ objemné na to, aby umoziovaly
vznik takové latky ve vyznamngj§im mnozstvi. Zaroven vysSi elektronegativita fluoru vede k vétsi
polarizaci vazby mezi uhlikem a halogenem, coz miize vést k destabilizaci aromatick¢ho kruhu

a soucasn¢ to umoziuje preskupeni C-C vazeb.

Rovnéz byl sledovan vliv michani a aerace na reaktivitu 2-HalPY's. Ukazalo se, Ze tyto faktory
nemaji prakticky zadny vliv na rychlost ani ii¢innost procesu [60].
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Piasobenim UV zatfeni na 2-FPY, 2-CPY a 2-BPY je mozné dosahnout uplné¢ho odstranéni
celkového organického dusiku. Toho bylo dosazeno pfi laminarnim proudéni (pocatecnich
koncentracich 2,7 mM, teploté 323 K) béhem 13-20 hodin, pficemz pokles celkového organického
uhliku (TOC) s ¢asem je linearni. Ve vSech pripadech byl na pocatku pozorovan (prvnich 10-20 minut)
vyrazny pokles pH, zpusobeny pravdépodobn¢ dehalogenaci substratu. K rastu hodnot pH dochazi
nasledné po odstranéni asi 60 % TOC a svého maxima dosahuje pfi uplné redukci TOC. V pripad¢ 2-
IPY dochazi castecné ke vzniku fotostabilni slouc¢eniny a uplné odstranéni neni proto mozn¢ [60].

2-fluorpyridin (2-FPY)

Fotolyza 2-FPY probiha, jak jiz bylo vySe zminéno, nejochotnéji, avSak ponckud odlisnou
cestou nez u ostatnich 2-HalPY's. Dale, na rozdil od dalSich halogenovanych pyridina, bylo vylouc¢eno
stépeni C-F vazby a nasledna tvorba sloucenin se dvéma atomy fluoru. Energie fotonu (254 nm;
471 kJ-mol™) neni dostateéna, aby doslo k rozbiti C-F vazby, kdeZto na rozstépeni C-Cl, C-Br a C-1
staci. Tento trend je mozné analogicky pozorovat i u jinych skupin halogenovanych slouc¢enin, napfiklad
u 2-halogenovanych anilina [51,60]. Jednotlivé energetické hodnoty uvadi tabulka 7.

Tabulka 7:Energetické hodnoty vazeb C-X [61]

Vazba Energie (kJ-mol!)
C-F 488
c-a 330
C-Br 288
C-1 216

Bylo prokazano, ze 2-FPY degraduje nejrychleji ze vSech 2-HalPY's. Pri fotolytickém rozpadu
2-FPY byly pozorovany nasledujici reakce: tvorba Dewarova pyridinonu, zkraceni fetézce
a hydroxylace. Nejvice zastoupené produkty, které byly identifikované pomoci GS-MS, jsou
znazomény na obrazku 14.

Preferenci vzniku Dewarovy slouceniny naznacuje také studie zabyvajici se fotolyzou
pentafluoropyridinu  (PFP). Tato studic uvadi, ze PFP podléha fotolyze za vzniku Dewarova
pentaflourpyridinu. Tento fakt ukazuje, Ze pozice 2 miize zustat fluorovana i ve formé Dewarovy
slouceniny. Tyto pokusy vsak byly provedeny pomoci laseru a ve form¢ par, takZe nadale zistava otazka
stability ve vodném prostredi [51,62].

Teorie popisuje vznik primarniho produktu degradace nasledovné; 2-FPY nejprve tvori
Dewarav 2-FPY, ktery dale podléha hydrolyze s fluorem substituovaném v poloze 2. Nasledn¢ misto
otevieni kruhu se objevuje hydroxylace, a to diky elektronegativité atomu fluoru. Nasleduje tautomerni
presmyk vedouci ke zjisténym slouceninam, tj. Dewarovu pyridinonu a HF. Zatim vSak neexistuje
dostupna literatura, ktera by potvrzovala, zda je tato popsana reakcni cesta mozna, at’ uz pro vznik 2-
FPY nebo jin¢ 2-HalPYs [51].
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Obrdzek 14: Fotodegradacni produkty 2-F'PY, upraveno a prevzato z [52]

2-chlorpyridin (2-CPY)

2-CPY je sekundarnim polutantem rozpadu nékterych insekticidii (napt. imidaclopridu). Jedna
se o klicovou slouceninu nutnou pro syntézu biocidnich pfipravkt na bazi pyrithionu, které nachazeji
sveé uplatnéni zejména v kosmetickém a farmaceutickém primyslu. Ve stopovém mnozstvi byl objeven
v technologickych odpadnich vodach. Prirozeny vyskyt 2-CPY nebyl zaznamenan a proto je povazovan
za environmentalni polutant; 2-CPY vykazuje genotoxické vlastnosti jiz pii koncentraci 100 pg-ml™

[3].

Za pusobeni zareni o vinové délce 254 nm ochotné podléha fotodegradaci. Rychlost odstranéni
z vodniho prostiedi zavisi pfimo na teplot€¢ a je nepfimo imérna pocatecni koncentraci. Hlavnim
degrada¢nim produktem je 2-hydroxypyridin (2-HPY). Jeho odstranéni je mozné prodlouzenim doby
pusobeni zafeni.

Obecné feceno, piisobeni UV zafeni (254 nm) na 2-CPY vede k rychlé dehalogenaci zptlisobujici
rapidni pokles pH. V pfipad¢ delsiho pusobeni dochazi k uplné mineralizaci. Rychlost mineralizace
stoupa s dobrou dostupnosti kysliku [3].

Na obrazku jsou znazomnény cesty vzniku degradacnich produkti, které byly zjistény pomoci
tandemového spojeni plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii (GS-MS) a vysokoucinné
kapalinové chromatografie (HPLC). Nékter¢ z téchto produktii byly identifikovany i pfi rozpadu jinych
2-halogenovanych pyridint [3].

Z obrazku 15 je patmé, Ze na rozdil od 2-FPY dochazi rovnéz ke §tépeni vazby C-Cl, jejimz
dasledkem jsou molekuly se dvéma atomy chloru, které¢ nejsou v pripadé aplikace pro ¢isténi vod
zadané [51].
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Obrdzek 15: Nastin moznosti fotodegradace 2-CPY a jejich produktii pri vyuZiti zareni o vinové délce 254 nm, prevzato
a upraveno z [3]

Pfi posuzovani genotoxicity smési produkta této degradace bylo zjisténo, ze ackoliv jednotlivé
slouceniny genotoxické nejsou, jistd genotoxicka aktivita se zde projevila. Je mozné, ze se jedna
o synergicky ucinek smési. Tato problematika je stale pfedmétem vyzkumu [3].

2-brompyridin a 2-iodpyridin (2-BPY, 2-FPY)

Slouceniny 2-BPY a 2-IPY se podle publikovanych literarich zdroju chovaji pod vlivem UV
zareni obdobn¢ jako 2-CPY. V pripad¢ 2-IPY se vSak objevuje vznik fotostabilni slouceniny, coZ zatim
u jinych 2-HalPY's nebylo zaznamenano [51].
2-hydroxypyridin (2-HPY)

2-HPY je primarnim produktem fotodegradace 2-CPY, 2-BPY a 2-IPY. Vznik této slouceniny
béhem plisobeni zafeni o vlnové délce 254 nm znazormuje obrazek 16:
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Obrazek 16: Ndastin vzniku 2-HPY béhem fotolytické degradace 2-CPY, prevzato a upraveno z [60]

Pfi vystaveni primami slouceniny UV zafeni (254 nm), je rychlost jeho rozpadu velmi siln¢
zavisla na michani, mnozstvi rozpusténého kysliku, pH a na pfitomnosti dalSich latek, které
. vychytavaji® fotolyticky vznikajici OH- radikaly (napfiklad terc-butanol). Snizené pH a zvyseni
obsahu rozpusténého kysliku priznivé ovlivituje rychlost degradaéniho procesu. Pomoci fotodegradace
je mozné dosahnout az Giplné mineralizace [52,53].

2.7 Stanoveni pyridinu pomoci plynové chromatografie

V soucasné dobé je k dispozici nckolik analytickych metod umoziujicich stanoveni
koncentraci pyridinu. V literatute je nejcastéji doporucovana kapalinova a plynova chromatografie.
Vzhledem k vlastnostem pyridinu (jeho tékavosti) je vhodnéjsi metodou plynova chromatografie (GC)
[49,58,59].

GC je analyticka technika, ktera umoziuje separaci latky na zakladé jejich rozdéleni mezi dvé
nemisitelné faze, stacionarni a mobilni. Mobilni fazi je v pfipad¢ plynové chromatografie netecny plyn
pohanén Stacionarni faze je uloZena v kolon¢. Pomoci GC je mozné sledovany analyt identifikovat
(kvalitativni analyza) a kvantifikovat (kvantitativni analyza). O jako latku se jedna, se zistuje
prostfednictvim retenéniho Casu, ktery se hodnoti u zjistovan¢ho analytu i u standardu, a to za shodnych
chromatografickych podminek; pro kvantitativni stanoveni se vypocitava plocha prislusného piku.
Aplikace GC je pouzitelna pro Siroky rozsah koncentraci. Ve vysledném zaznamu je mozné pozorovat
jak hlavni slozky smési (pfes 10 %), tak stopova mnozstvi pohybujici se v ppm az ppb [63].

Schematicky je plynovy chromatograf znazomén na obrazku 17, ze kter¢ho je zfejmé, Ze je
sestaven z nékolika riznych ¢asti, které jsou pro prub¢h separace nezbytné [63].
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Obrdzek 17: Schéma jednodimenzionalniho plynového chromatografii, prevzato a upraveno z [63]

2.7.1 Nosny plyn

Mobilni fazi je v GC nosny plyn, jehoz ukolem je transport analytu kolonou do detektoru.
Nejcastéji se jedna o vodik, helium, pripadné dusik, argon nebo také oxid uhlidity, a to v zavislosti
na analyzované latce, kolon¢ a typu detektoru. Plyn je uchovavan v tlakovych lahvich opatfenych
regula¢nim ventilem. Pro samotnou uspés$nou analyzu je velmi dileZitda maximalni mozna Cistota

pouzitych plynu a co nejvice konstantni pritok nosného plynu [63,64].

Pro zajisténi konstantniho pritoku plynu kolonou jsou vyuzivany regulatory tlaku a pritoku
nosného plynu [63].

2.7.2 Nastrik vzorku (injektor)
Plynova chromatografie vyzaduje, aby analyt kolonou prostupoval v plynném skupenstvi. Tento
pozadavek je limitujicim pro stanoveni analyzovanych latek. Pomoci GC je mozné analyzovat;

e plynné vzorky
- bez tpravy nebo po zakoncentrovani

e kapalné vzorky

- bez Gpravy — pfimy nastfik nebo pouziti metody head-space

- po prevedeni na t¢kavé sloueniny pomoci chemické reakce (derivatizace)
e pevné vzorky

- po rozpusténi ve vhodném rozpoustédle

- po provedeni derivatizace

- po pyrolyze.

Pro minimalizaci ¢etnosti chyb je preferovan postup, obsahujici co nejméné kroka tpravy
vzorku [63].

37



Pro samotné davkovani vzorku do proudu mobilni faze se pouziva injektor. Davkovaci systémy
1ze rozdélit do dvou zakladnich skupin, na odpafovaci a neodparovaci injektory. Mezi odparovaci patii
injektory s délicem (split) a bez délice toku (splitless). DEliCové nastiiky jsou vhodné pro vzorky vice
koncentrované, protoze do kolony se dostava jen malé procento zavedené¢ho vzorku. Naopak
bezdéliCové injektory nalézaji své uplatnéni ve stopové a ultrastopové analyze. Do skupiny
neodparovacich injektori patfi pfimy nastfik na kolonu (on collum). Vzorek je mozné do pristroje
aplikovat ruén¢, pomoci injekéni strikacky na malé objemy, nebo pomoci automatického davkovace
[65].

2.7.3 Kolona

K samotné separaci jednotlivych slozek analytu dochazi v koloné uloZené v termostatu. Kolony
mohou byt napliové nebo kapilami. Naplnové kolony vhodné pro GC jsou vyrobeny ze skla nebo
znerezové oceli a jsou naplnény stacionarni fazi, pfipadné nosiem pokrytym stacionarni fazi.
Prikladem takového nosice je napfiklad kfemelina. Stacionarni faze je volena v zavislosti na
vlastnostech analytu. Patfi sem cela fada latek, od polamich az po nepolami. V pfipad¢ kapilamich kolon
je stacionarni faze nanesena ve velmi tenké vrstvé na vnitini sténu kapilary. Z venku jsou tyto kapilarni
kolony potazeny vrstvou polyimidu, chranici kolonu. Nej¢astéji pouzivanymi stacionarnimi fazemi jsou

polysiloxany nebo aryleny [66].

2.7.4 Detektor

Detektor je posledni Casti chromatografu, ktera je umisténa na vystupu z kolony. Detektor
pfevadi nckterou z vlastnosti analytu, at’ jiz fyzikalnich nebo chemickych, na méfitelny signal. Tento
signal je zpravidla elektrick¢ho charakteru. Nejvyznamnéjsi detektory jsou nasledujici.

Tepelné vodivostni detektor -TCD (Thermal Condoctivity Detector); jak nazev napovida,
vychazi z méfeni zmén tepelné vodivosti nosného plynu a zaznamenava zmény vzniklé v pripadé
pritomnosti analytu. Tento univerzalni detektor obsahuje dvé komory; jednou, referenéni, protéka
konstantnim pritokem nosny plyn, zatimco druhd, méma komora, je napojena na vystup z kolony.
V obou se nachazi zhavené vlakno. Detekee je zalozena na méfeni zmén odporu mémeého vlakna, které
je ulozeno v prostiedi o jisté teplotni vodivosti a zaroveni jim prochazi elektricky proud. Minimalni
detekovatelné mnozstvi (MDM) se pohybuje mezi 5 az 50 ng. Linearni rozsah detektoru je 10°.
Vzhledem k potfebé relativné velkych objemu plynu, neni TCD zcela vhodny pro kombinaci a
kapilarnimi kolonami [63,66].

Plamenové ionizacni detektor — FID (Flame lonization Detector) je v podstaté drobny horak
posazeny na konec analytické kolony. V kysliko-vodikovém plameni, ktery se nachazi mezi dvéma
elektrodami, dochazi k ionizaci molekul eluovanych z kolony. Pokud nejsou pritomny takto vzniklé
ionty, je vodivost samotn¢ho plamene velmi mala, avSak jiz pfi stopovém mnozstvi uhlovodiki se
vyrazné zvysi. Tento detektor je selektivni pro vazbu C-H a jeho MDM detektoru je 0,1-1 ng. Linearni
rozsah je 10°-10°. Jako pomocné plyny se vyuzivaji vodik jako palivo, vzduch, ktery je v roli oxidovadla
a ionizaci zlepSuje takzvany make-up plyn (dusik) [63,66,67].
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Termoionizacni detektor — TID (Thermo lonization Detector) obsahuje vyhfivané keramické
t¢lisko napusténé soli alkalického kovu (CsCl, RbCl) posazené mezi ustim z kolony a sbémou
elektrodou. Uginkem tepelné energie se halogenid rozpada a vznikaji ionty. TID vyuZiva méfeni proudu
prochazejiciho mezi polarizovanymi elektrodami, ktery je umémy koncentraci iontd alkalického kovu
v prostoru detektoru. V pfitomnosti latek s obsahem N nebo P dochazi k reakci s ionty a dojde ke zméné
v prochazejicim ioniza¢nim proudu. Tento detektor je proto selektivni pro slouceniny s obsahem dusiku
a fosforu a proto je vhodny pro detekci pesticidu. Selektivita se da ménit mezi témito dvéma prvky
pomoci zmény polarity nékteré z elektrod. Pro dusik je hodnota MDM 5-50 pg a pro fosfor 1-5 pg.
Lineami rozsah se pohybuje v rozmezi 10*-10°. Pomocné plyny jsou podobné jako u FID [66,67].

Detektor elektronového zachytu — ECD (Electron Capture Detector) vyuziva tvorby zaporné
nabitych iontt vzniklych z analytu zachycenim nizkoenergetického elektronu. Jako zdroj primarnich
elektronu se pouziva B zafic (nejéastéji Ni). Detektor tvoii komora potaZena na vnitini sténé B zafiéem;
do této komory usti konec kolony. Ve vnitinim prostoru je napustén dusik, ptuisobici zde jako brzdny
plyn, protoze zpomaluje vysokoenergetické elektrony za vzniku pomalych elektront. Tyto elektrony
jsou pak zachyceny elektronegativnimi atomy, funkénimi skupinami nebo molekulami, coz ma za
nasledek pokles naméreného prochazejiciho proudu. Detektor je selektivni pro slouceniny s halogeny a
nitroderivaty. MDM tohoto detektoru je piiblizné 50 fg, coz je pro néktera stanoveni srovnatelné s asto
vyuzivanou detekci pomoci hmotnostniho spektrometru. Lineari rozsah ECD je 10° [63,66,67).

Detekce pomoci hmotnostniho spektrometru — MS (Mass Spectrometric Detector)
Hmotnostni spektrometrie a plynova chromatografie tvofi velmi casté tandemové spojeni vyuZzivajici
vyhod chromatografie k déleni slozek smési a stanoveni poméru m/z jednotlivych slozek, coz je idealni
k identifikaci slouceniny. Zaroven jsou eliminovany slabiny téchto jednotlivych technik. Hmotnostni
spektrometr je sloZzen z nékolika zakladnich soucasti, kterymi jsou vakuovy systém, iontovy zdroj,
analyzator, detektor a vyhodnocovaciho zafizeni. V soucasné dob¢ je na trhu cela fada riznych
analyzatoru MS zaloZenych na rozmanitych principech. Mezi nejvyznamnéjsi patfi analyzator doby letu
(TOF), kvadrupol, 3D-iontova past, lincarni iontova past, iontova cyklotronova rezonance (ICR) a
orbitrap. Kazdy z téchto analyzatori ma své vyhody, slabiny a meze detekce [68].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie, pFistroje a dalSi vybaveni

3.1.1 Chemikalie, standardy a technické plyny

>

YV V. V V V VYV V¥V

3.1.2 Pristroje, vybaveni a jina zarizeni
laboratorni jednotka s UV lampou

>

pyridin; analyticky standard, Sigma-Aldrich (> 99,9%), Némecko
pyridin p.a.; Lach-Ner (99,5%), Ceska republika

peroxid vodiku p.a.; Penta (30%), Ceska republika

ethanol; absolutni, pro analyzu, Merk, Némecko

aceton p.a.: Sigma-Aldrich (>99,5%), Némecko

kyselina chromsirova, pfipraveno na FCH VUT v Bmgé, Ceska republika

Milli-Q voda
Technické plyny:

UV lampa:

¢erpadlo:

schéma jednotky:

vstup
—

o Vodik: &istota 5.5, SIAD, Ceska republika
o Dusik: &istota 4.7, SIAD, Ceska republika
o Technicky vzduch: SIAD, Ceska republika

Ulitraviolet Water Sterilizer UV-HR 60, Aqugphor, U.S.A.

(rtutova vybojka emitujici A = 254 nm)

RM ECO 14 0.1 — membranové ¢erpadlo

PCD 283BRS - peristaltické cerpadlo

D><1

nadoba s
roztokem

Cerpadlo

prutokomeér

UV lampa [—D><

40

vypousténi
aparatury
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Obrdzek 18: Jednotka s UV lampou (1- UV lampa v pouzdre, 2- zasobni ldhev, 3- cerpadlo, 4- ventil pro odbér vzorku)

» plynovy chromatograf

typ: HP 5890 Series 11, U.S.A.

kolona: Zebron ZB-624 kapilami GC kolona, 60 m x 0,32 mm x 1,80 um, Phenomenex, U.S.A.
(stacionarni faze: 6% Kyanopropylfenyl, 94% Dimethylpolysiloxan)

detektor: FID

Obrdzek 19: Plynovy chromatograf HP 5890 Series 11
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Y ¥V V V¥V

> software

zafizeni pro pripravu Milli-Q vody; Milli-Q® Academic, Francie
UV-Vis spektrofotometr; Specord® 50 PLUS, Némecko
ultrazvukovy Cisti&; Ultrasonic Compact Cleaner TESON 4, Tesla, Ceska republika

standardni laboratorni vybaveni (laboratorni sklo, vialky, septa, vicka, ...)

o GC 5890 Serie II (online): Method & Run Control, U.S.A.
o GC 5890 Series II (offline): Data analysis, U.S.A.

o MS Excel 2003 (2016), MS Word 2003 (2016), Microsoft, U.S.A.

3.2 Pracovni postup

3.2.1 Kalibrace

Kalibra¢ni roztoky byly pfipraveny v odmérnych bankach z

25, 50, 100, 250 a 500 mg-1"".

Nastaveni plynového chromatografu bylo shodné pfi analyze standardt a vzorki a je prehledné

uvedeno v tabulce 8 a 9. Teplotni program analyzy je znazornén na grafu 2.

Tabulka 8: Nastaveni plynového chromatografu

Objem davkovaného vzorku
Teplota injektoru

Mod nastiiku

Metoda nastiiku

Nosny plyn

Prutok nosného plynu
Nastaveni pritoku
Make up

Prutok make up plynu
Pritok vzduchu
Oplachové rozpoustédlo

Tabulka 9: Teplotni program

Teplotni krok [°C/min]

10

1ul

200 °C

s délicem toku
automaticky davkovaé
H>

35 ml-min™!
konstantni prutok

N2

25 ml-min’!

35 ml-min™!

ethanol, Milli-Q voda

Teplota [°C] Drzeni [min]

90 1
150 -
150 1
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analytického standardu
pyridinu (> 99,9%). Koncentrace zvolené pro jednotlivé body kalibra¢ni kfivky byly nasledujici: 5, 10,



160 +

140 +

120 +

100 +

teplota[ °C]
0]
o

60 +
40 +
20 +
0 1 2 3 4 5 6 7 8
¢as [min]

Graf 2: Zavislost teploty na case teplotniho programu

3.2.2 Standardni méreni

Do péti litrové sklenéné nadoby z tmavého skla byl umistén piipraveny roztok pyridinu v Milli-
Q vodé o pozadované koncentraci a byl odebran prvni vzorek v case t = 0. V piipadé pouziti H,O» bylo
nadavkovano pozadované mnozstvi peroxidu vodiku. Timto roztokem byla napusténa aparatura a
zaroven vytlacena destilovana voda nachazejici se v aparatufe mimo méfeni. Prvni odéerpany litr a piil
proto nebyl vracen do nadoby, ale po prichodu reaktorem s UV lampu vypustén. Nasledné byl cyklus
uzavien a zbytek pripraven¢ho roztoku cirkuloval aparaturou. V moment¢ uzavieni cyklu byla spusténa
UV lampa a byl méfen ¢as pusobeni UV zafeni. Dalsi vzorky byly odebrany v ¢asech 10, 20, 30, 60,
120 a 180 minut od spusténi UV lampy. VSechny tyto vzorky byly analyzovany pomoci plynového
chromatografu za stejnych podminek, jako probihalo méfeni kalibracni zavislosti.

V obdobi poruchy automatického davkovace bylo tfeba davkovat vzorek ru¢né pomoci
mikrostfikacky Hamilton (celkovy objem 10 pl). Mezi jednotlivym davkovanim byla stfikacka 10x
proplachnuta ethanolem a 3x Milli-Q vodou.

Vsechny vzorky byly paralelné méfeny 3x. Plocha piku pro vypocet koncentrace pyridinu ve
vzorku byla vypoctena jako aritmeticky pramér téchto tii méreni. Koncentrace byla nasledné vypoctena
standardn¢ z rovnice kalibracni pfimky.

3.2.3 Zméreni absorpc¢niho spektra pyridinu

Pro zméfeni absorpcniho spektra pyridinu byl pouzit analyticky standart pyridinu (> 99,9%).
Me¢rteni bylo vztazeno na destilovanou vodu. Do kyvety bylo nadavkovano nékolik kapek pyridinového
standardu. Vzhledem ke zjisténé velmi vysoké absorbanci slouceniny bylo provedeno nékolikanasobné
fedéni odstranénim vzorku z kyvety a doplnénim pouze destilovanou vodou. Za takovychto podminek
byla namétena absorbance mezi 190 az 400 nm.
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3.2.4 Stanoveni meze detekce a meze kvantifikace

Mez detekce (LOD — Limit of Detection) a mez kvantifikace (LOQ — Limit of Quantification)
jsou vyznamnymi analytickymi parametry. Jejich vyznam je tim vétsi, ¢im mensi koncentrace analytu
je tfeba stanovit. Vypocet téchto hodnot je pri stopové a ultrastopové analyze naprosto nezbytné.

Mez detekce odpovida koncentraci analytu, pro kterou je analyticky signal rozeznatelny
od Sumu. V separacnich metodach je mez detekee vyjadiena jako trojnasobek Sumu zakladni linie [69]:

3-h,

LOD = . (36)
X

h, — Sum na zakladni linii

x— smérnice kalibracni kfivky

Mez kvantifikace, nebo také mez stanovitelnosti, odpovida koncentraci, pii které je presnost
stanoveni dostatecna pro kvantitativni vyhodnoceni. Jedna se o koncentraci vyvolavajici odezvu
odpovidajici desetinasobku Sumu zakladni linie [69]:

10-h,

LOQ= . (37)
X

Ke stanoveni LOD a LOQ byla naméfena a sestrojena kalibracni zavislost podle vyse popsaného
postupu. Zjisténa smérnice kalibra¢ni pfimky byla pouzita k vypoctu obou hodnot. Vysledky jsou
uvedeny v kapitole 4 “Vysledky a diskuze®.

3.2.5 Stanoveni opakovatelnosti

Opakovatelnost méfeni je dalsi metrologickou vlastnosti metody. Jedna se o tésnost souhlasu
mezi jednotlivymi vysledky nezavislych méfeni. Méfeni je provedeno za podminek opakovatelnosti
tehdy, pokud byla pouzita stejna metoda, méreni provadéla stejna osoba na stejném pfistroji a miste
v kratkém ¢asovém intervalu [70].

Pro urceni opakovatelnosti metody bylo provedeno méfeni péti vzorki odebranych v Case
t =0 min a v ¢ase t = 180 min pfi experimentu o koncentraci pyridinu 400 mg-1"' s pfidavkem 12 ml
H»O; za pritoku 400 1-hod™'. Opakovatelnost byla potom vypoétena z naméfenych hodnot jako relativni
smérodatna odchylka.

3.2.6 Citéni laboratorniho skla

Sklenéné vialky, které byly pouzity pro méfeni, bylo zapotiebi dikladné vycistit, aby nedoslo
ke kontaminaci vzorkd. Vzhledem k tomu, Ze se v laboratofi provadi stopova a ultrastopova analyza, je
nezbytné dikladné odstranéni rezidui analyzovanych vzorki.

Vialky byly zbaveny popisku a etiket, umistény do nadoby a zality acetonem (p.a.). V acetonu
byly ponechany po dobu 15-20 minut za soucasného ponofeni do ultrazvukové lazné. Nasledn¢ byly
ponechany na vzduchu, dokud zcela neuschnuly. Potom byly vSechny vialky naloZeny do kyseliny
chromsirové, a to po dobu nejmén¢ 24 hodin a poté dukladn¢ omyty destilovanou vodou. Po uschnuti
na vzduchu byly ponechany ve vypalovaci peci pii teploté 450 °C po dobu 4 hodin.
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Kalibrace GC-FID
Hodnoty pro vyhodnoceni kalibracni zavislosti shrnuje tabulka 10. Kalibra¢ni pfimka
je zaznamenana v grafu 3 spolecné s rovnici pfimky a hodnotou regrese.

Tabulka 10: V'vhodnoceni kalibracni zavislosti

Koncentrace (mg-1"!) Priamérna plocha piku

5 288,0
10 702,3
25 1534,6
50 38272
100 7259,8
250 19 2479
500 39 645,7
45 000
40 000
35000
30 000

y=79,503x - 318,18
R?=0,999 81

25000

20000

plocha piku

15000
10000

5000

0 100 200 300 400 500
koncentrace [mg-1-']

Graf 3: Kalibracni zavislost pyridinu

Na obrazku 20 je chromatogram standardu posledniho bodu kalibrace, tj. standardu o
koncentraci ¢ = 500 mg-1"'. Pik odpovidajici pyridinu je eluovan v ¢ase t=5,5 min, dalsi dva piky
cluované mezi druhou a tfeti minutou odpovidaji methanolu a ethanolu. Ethanol je na chromatogramu
vidét jako pouzité oplachové rozpoustédlo. Cela analyza jednoho vzorku trvala, véetné chlazeni na
pocateni teplotu teplotniho programu, 10 minut.
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FIDT A, (1702 02PYR 0007.D)
Norm.

5549 Pyridin

25000
2500
20000 ~
17500
15000

12500

B |

7500
1 2 3 i 5 6 7 mi
Obrdazek 20: Chromatogram posledniho bodu kalibrace (c= 500 mg-1')
4.2 Vypocet LOD a LOQ

Na zaklad¢ namétenych dat pro sestaveni kalibracni zavislosti byly stanoveny hodnoty LOQ
a LOD podle postupu uvedeného v ¢asti 3.2.4. Protoze smérnice kalibra¢ni pfimky byla 79,503 a
hodnota Sumu 17,34, vysledné hodnoty jsou nasledujici:

D:3-17,34

3 =0,6543mg-1"
10-1734
00=-"211% 51810 mg-1
0= 0503 me

4.3 Opakovatelnost méreni

Opakovatelnost mérfeni byla vyhodnocena jako relativni smérodatna odchylka po zméfeni
5 vzorku odebranych v ¢ase t=0 min a t = 180 min, s koncentraci pyridinu 400 mg 1" s pfidavkem
12 ml H,O, za prutoku 400 1-hod’'. K vypoétu byl pouZit program Excel MS 2016. Hodnota
opakovatelnosti experimentu byla stanovena na 1,41 % prot =0 min a 2,08 % pro t = 180 min.

4.4 Vysledky jednotlivych méreni

4.4.1 Degradace pyridinu pusobenim pouze UV zareni

V pfipad¢ hodnoceni fotodegradability pyridinu za pouziti pouze UV zafeni, a to bez pridavku
H,0», nebyl ani po tfech hodinach pokusu zaznamenan vyznamnéjsi pokles koncentrace. Primérna
hodnota poméru pocateéni koncentrace ku konecné koncentraci (c/co) byla vypoétena na 0,95, coz
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odpovida poklesu koncentrace o 5 %. Primémé hodnoty poméru c/co v Case jsou graficky znazornény
(graf 4).

Ubytek koncentrace pyridinu nebyl zaznamenan ani pii zvy$eni koncentrace pyridinu
na 800 mg-1"' nebo na 1200 mg 1. V pfipadé snizeni koncentrace pyridinu na 100 mg 1" se sice
ucinnost nepatmé zvysila, avSak ani po tfech hodinach pasobeni nepfesahla 10 % (graf 5).

1 "/\\
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Graf 4: Degradace pyridinu (400 mg-I') bez pridaného H>0:
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Graf 5: Degradace pyridinu (100 mg-I') bez pridaného H>0:
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4.4.2 Degradace pyridinu pusobenim UV zafeni a davky H202

Dale byl zkouman vliv pfidani davky H»O, do reakéniho systému. Kombinace ptisobeni zafeni
a dalsiho oxidac¢niho ¢inidla obecné zvySuje ucinnost odstranéni nezadoucich latek. Do péti litr
pfipraven¢ho roztoku byly davkovany 2, 6 a 12 ml H,0O.. Byla posuzovana zavislost poklesu
koncentrace pyridinu (poéate¢ni koncentrace 400 mg-1') na mnozstvi pfidaného peroxidu za pratoku
400 1-hod™! a také za snizeného prutoku 100 1-hod™!.

% Davka 2 ml H,O,, priitok 400 1-hod™!

Davka 2 ml peroxidu vodiku zvysila, v porovnani s pusobenim samotné¢ho UV zafeni, ucinnost
odstran¢éni pyridinu. Pocate¢ni koncentrace klesla na 73,26 %. Lze proto konstatovat, Zze doslo
k odstranéni 26,74 % pavodniho znegisténi. Casovy prabéh poklesu koncentrace pyridinu je znazomén
graficky (graf 6).

l1e
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Graf 6: Casovy pritbéh poklesu koncentrace pyridinu pri davce H202 2 mi, prittok 400 I-hod!

% Davka 6 ml H>O,, priitok 400 1-hod™!

Za téchto podminek doslo k poklesu pocatecni koncentrace pyridinu na 65,19 %, coz odpovida
odstranéni 34,81 % puvodniho zne&isténi. Casovy pribsh poklesu koncentrace pyridinu je znazomnén
na grafu 7.
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Graf 7: Casovy priihéh poklesu koncentrace pyridinu pri davce H202 6 ml, priitok 400 I-hod”’

< Davka 12 ml H,O,, priitok 400 1-hod™!

ZvySenim davky peroxidu vodiku na 12 ml bylo dosazeno nejvy$§i ucinnosti odstranéni
sledované latky. Koncentrace pyridinu klesla na 58,40 % sv¢ ptivodni hodnoty, coz odpovida odstranéni
41,60 % znedisténi. Je proto ziejmé, e udinnost procesu roste s davkou H,O,. Casovy pribéh
fotochemicke degradace pyridinu za téchto podminek je prezentovan na grafu 8.
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Graf 8: Casovy pribéh poklesu koncentrace pyridinu pri davce H202 12 ml, prittok 400 [-hod”!
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< Davka 2 ml H;O,, priitok 100 I-hod™!

SniZzenim pritoku doslo ke zméné stanovené ucinnosti procesu. Za danych podminek byl
zaznamenan pokles koncentrace pyridinu na 82,20 %, coz odpovida odstranéni 17,80 % znecisténi.
Uginnost procesu tak klesla o 33,43 % vzhledem ke stejnym podminkam pii pritoku 400 I-hod™!. Casovy
pruab¢h této degradace je znazornén graficky (graf 9).
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Graf 9: Casovy pritbéh poklesu koncentrace pyridinu pFi davce H202 2 mi, prittok 100 I-hod™!

< Davka 6 ml H,O,, priitok 100 1-hod™!

ZvySenim davky peroxidu vodiku se ucinnost odstranéni pyridinu jen nepatrné zvysila.
Pocatecni koncentrace klesla na 81,12 %, tzn., Zze doslo k odstranéni 18,88 % puvodniho znecisténi.
Snizenim pratoku se zhorSila Géinnost procesu o 45,76 %. Grafické znazoméni pribchiu poklesu

mnozstvi pyridinu je prezentovano na grafu 10.
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Graf 10: Casovy priibéh poklesu koncentrace pyridinu pri dévce H202 6 ml, priitok 100 I-hod”

< Davka 12 ml H,O,, priitok 100 1-hod™!

PiestoZe byla pouzita nevyssi sledovana davka peroxidu vodiku nebylo dosazeno podobnych
hodnot jako pifi prutoku 400 1-hod™'. Mnozstvi pyridinu v roztoku kleslo na 79,28 % puvodni hodnoty;
to znamena, ze bylo odstranéno jen 20,22 % puvodniho zne€isténi, coz odpovida sniZeni ¢innosti
procesu piiblizné na polovinu (51,39 %), a to vzhledem k vy$s$imu prutoku.

Primémé se tak ucinnost odstranéni pyridinu ze sledovaného roztoku 400 mg-1"' zhorsila

snizenim prutoku o 43,52 %. Duvodem poklesu je zfejmé nizsi realna kontaktni doba sledovancho
roztoku s UV zafenim.
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Graf 11: Casovy pritbéh poklesu koncentrace pyridinu pii davce H202 12 ml, pritok 100 I-hod!
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< Davka 12 ml H,O,, priitok 400 I-hod™! — vliv vyuZiti pitné vody

Pro posouzeni vlivu pouziti Milli-Q vody byla provedena jedna série pokusi, a to ve vod¢ pitné.
Pyridin byl pfidan do vody odebrané z vodovodniho kohoutku a byly aplikovany podminky nejuéinngjsi
varianty z predchozich méfeni. Pfi prutoku 400 1-hod! a davce peroxidu vodiku 12 ml bylo dosazeno
poklesu koncentrace pyridinu na 55,85 %. Bylo tak odstranéno 44,15 % puvodniho mnoZstvi pyridinu.
Vzhledem ke skuteénosti, ze procentualni pokles koncentrace pyridinu je nepatrné vyssi nez v pripadé
pouziti Milli-Q vody, nebyl prokazan negativni vliv slozek, nachazejicich se v bézné pitné vodeg,
na proces.
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Graf 12: Casovy priibéh poklesu koncentrace pyridinu pri davce H>02 12 ml, priitok 400 I-hod™, pouziti pité vody z vodovodu

% Davka 12 ml H,O,, priitok 400 I-hod™, bez UV zafeni

Byla posouzena moznost snizovani mnozstvi pyridinu v systému vlivem samotného peroxidu
vodiku. Po nadavkovani peroxidu do systému byl pokus proveden stejné jako predchozi, avSak UV
lampa byla po dobu celych 180 minut vypnuta. Za takovych podminek klesla po tfech hodinach
koncentrace na 99,20 %, coz odpovida odstranéni 0,80 % pyridinu ze systému. Lze proto konstatovat,
ze k poklesu koncentrace pyridinu za stejnych podminek, avSak bez vyuziti UV zafeni, prakticky
nedochazi.
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Graf 13: Casovy pritbéh poklesu koncentrace pyridinu pri diavce H202 12 mi, priitok 400 I-hod™, bez pouziti UV zdreni

Vysledky jednotlivych souboru méteni jsou shrnuty do tabulky 11. Ve vSech pfipadech, kdy
dochazelo k poklesu koncentrace pyridinu vzhledem k ptivodni hodnoté, bylo pozorovano postupné
zabarveni sledované vody. Z puvodniho bezbarvého roztoku vznikal zlut¢ zabarveny roztok. Zména
barvy je pravdépodobné zptusobena degrada¢nim produktem pyridinu. Tuto skutecnost potvrdil i pokus
bez pouziti UV zafeni, kdy k zabarveni nedoslo a pokles koncentrace pyridinu byl pouze 0,80 %.

Tabulka 11:Porovnani ticinnosti odstranéni pyridinu ze systému pro jednotlivé podminky méreni

Parametry méreni Pritok [I-hod?] Ziistalo pyridinu Odstranéni
Pyr (400 mg-1"", 51) + 2 ml H,O» 73,26 % 26,74 %
Pyr (400 mg-1"', 51) + 6 ml H>O, 65,19 % 34,18 %
400

Pyr (400 mg-1"', 5 1) + 12 ml H,0O, 58,40 % 42,60 %
PyrftOO+12ml H202 55.85 % 4415 %
pitna voda z vodovodu

Pyr (400 mg-1"', 51) + 2 ml H,O, 82,20 % 17,80 %
Pyr (400 mg-1", 51) + 6 ml H,O, 100 81,12 % 18,80 %
Pyr (400 mg-1"", 51) + 12 ml H20» 79,78 % 20,22 %
Pyr (100 mg-1", 51) 90,70 % 9,30 %
Pyr (400 mg-1!, 51) 400 95,00 % 5,00 %

.11

Pyr (400 mg-1", 51) + 12 ml H,O» 99.20 % 0.80 %
bez UV
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Na graf 14 je souhmn¢ znazornén ubytek mnozstvi pyridinu v systému po tfech hodinach
provadéni pokusu. Z grafu jednoznaéné vyplyva, Ze ucinnost procesu je siln€ ovlivnéna realnym casem
stravenym v kontaktu s UV zafenim a davkou peroxidu vodiku. Nicmén¢ se nepodafilo dosahnout
poklesu koncentrace pyridinu o vice jak 50 %. Vyznamngjsi ubytky byly pozorovany az pfiblizné po
hodin¢. Nejvyraznéjsi pokles koncentrace byl zjistén béhem prvnich tficeti minut.
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Graf 14: Porovnani iicinnosti jednotlivych podminek méreni

Jiz zminované zluté¢ zabarveni se objevovalo jiz béhem prvnich deseti minut prub&hu
experimentu a po celou dobu nabiralo na intenzit¢. Na obrazku 21 je uvedena fotografie vzorku
odebraného po 180 minutach. V priabéhu zmény intenzity zabarveni nebyla pozorovana zadna zména
specifického zapachu roztoku po pyridinu. Zjisténi slouéenin zptsobujicich zménu barvy bude

pfedmétem dalsiho zkoumani.
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Obrazek 21: Zabarveni roztoku po 180 minutach experimentu

4.4.3 Vypocet rychlostnich konstant
Studie zabyvajici se kinetikou AOP a fotodegradacnimi procesy polutanti vyuZzivaji pro popis

reakci modely pro reakcni kinetiku rovnic prvniho nebo pseudo prvniho fadu [71-76]. Vypocet
rychlostni konstanty proto vychazi z nasledujici rovnice:

dc
——=kc (38)

dt
V rovnici k odpovida rychlostni konstanté a ¢ je koncentrace pyridinu v kazdém okamziku,
kdy #> 0. Integraci rovnice AB vznika vztah:

In(c) =—kt+1In(c,) (39)
Dalsi matematickou upravou ziskame tvar rovnice:

c
—In(—) =—kt (40)
Co
Grafem zavislosti -In(c/co) na Case je pfimka. Smémice k této pifimky je rovna rychlostni
konstant¢. Rychlostni konstanty jednotlivych méfeni jsou shrnuty do tabulky 12. Protoze bez davky
peroxidu vodiku pyridin vyznamné nedegradoval, nejsou tyto hodnoty v tabulce uvedeny.

Tabulka 12: Prehled stanovenych rychlostnich konstant

Parametry méfeni Priitok [I'hod?] Rychlostni konstanta k [min™] R?
Pyr (400 mg-1", 51) + 2 ml H,O; 0,0015 0,99
Pyr (400 mg-1"!, 51) + 6 ml H,O» 0,0022 0,97
Pyr (400 mg-1!, 51) + 12 ml H,O, 400 0,0023 0,91

Pyr (400 mg-1"", 51) + 12 ml H2O»

pitna voda z vodovodu 0.035 .
Pyr (400 mg-1"!, 51) + 2 ml H,O» 0,0011 0,89
Pyr (400 mg-1"!, 51) + 6 ml H,O» 100 0,0013 0,91
Pyr (400 mg-1", 5 1) + 12 ml H,O» 0,0016 0,70
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V grafech 15-17 jsou znazomény vyse popsané zavislosti. Obecné plati, ze ¢im vétsi uhel svira
pfimka s osou x, tim rychleji probiha odstranéni pyridinu z roztoku. Z grafu 15 a 16 jednoznaéné
vyplyva, Ze rychlost a ucinnost procesu zavisi na davce peroxidu a také na mnozstvi vzniklych
hydroxylovych radikalt v systému. Nejvyssi rychlostni konstanta byla stanovena pro davku 12 ml H>O»
pfi prutoku 400 I-hod™?, a to k = 0,035 min'!. Nejniz8i stanovena hodnota byla zjisténa pro davku 2 ml
H>O, pii pratoku 100 1-hod?, a to k = 0,011 min™'. Lze proto konstatovat, Ze rychlostni konstanta procesu

zjevng koreluje s jeho ucinnosti.
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Graf 15:Porovndni rychlosti degradace pyridinu o pocatecni koncentraci 400 mg-I"' (51) s davkou 2, 6 a 12 ml H202
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Graf 16: Porovnani rychlosti degradace pyridinu o pocdtecni koncentraci 400 mg-I' (5 1) s davkou 2, 6 a 12 ml H20:, priitok

100 I-hod”!
0,7 y = 0,0035x
R?=0,8875
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

¢as [min]|

Graf 17: Stanovent rychlosini konstanty degradace pyridinu o pocdtecni koncentraci 400 mg-I'' (5 1) s davkou 12 ml H20,
priitok 400 I'hod”’, v pitné vodé z vodovodu
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4.4.4 Absorp¢ni spektrum pyridinu

Nameétfené absorpéni spektrum pyridinu je graficky znazornéno v grafu 18. Z naméfenych
hodnot vyplyva, Ze v dan¢ oblasti ma pyridin absorpéni maximum pii 195 nm. Dal§i vyznamné oblasti
absorbance jsou mezi 250 a 260 nm. Ve vlnovych délkach nad 275 nm uz k absorpci zafeni nedochazi.
Pro ucely hodnoceni experimentu byla vyznamnou sledovanou vlnovou délkou A = 254 nm, tj. vlnova

délka emitovana rtutovymi vybojkami.
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Graf 18: Absorbance pyridinu

4.5 Porovnani namérenych hodnot s literaturou

Naméfené hodnoty byly porovnany shodnotami ziskanymi zexperimenti, které byly
provedeny v ramci vyzkumu poklesu koncentrace pyridinu vlivem ultrazvuku a UV zareni. U této studie
byl roztok pyridinu o koncentraci 10 mg-1"' a 100 mg-1"! vystaven pusobeni UV zafeni o vinové délce &
= 254 nm. Po 60 minutach bylo odstranéno 60 % pyridinu z roztoku o koncentraci 100 mg-1"' a 90 %
pyridinu z roztoku o koncentraci 10 mg-1"'. Takova u¢innost nebyla v pfipadé pouziti nasich podminek

dosazena ani v jednom experimentu [59].

Pokud bylo pouzito spojeni UV/H>Oo, je v literatufe uvadén pokles mnozstvi pyridinu o 99 %
(100 mg-1") jiz béhem prvnich péti minut. Takto vyraznému poklesu se ani jeden z nami provedenych
experiment nepfiblizil.

Rozdil mezi podminkami prezentovanymi v literatufe a podminkami naseho experimentu byl
nejen v pocatecni koncentraci, ktera by mohla mit urcity vliv, ale také v jiném zasadnim parametru.

vvvvvv
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kde byl veskery roztok v kontaktu s UV zafenim po celou dobu. V porovnani s tim prutokové usporadani
snizuje realny Cas kontaktu roztoku s UV zafenim. To je dano skutecnosti, ze roztok v systému cirkuluje,
coz ma za nasledek, Ze travi urcity ¢as v zasobni nadob¢ a ve spojovacich hadicich. Pii prutoku 400
1-hod™ je podil doby trvani experimentu a doby, kdy je roztok v pfimém kontaktu se zafenim, odhadovan
pfiblizné na 9:1.

Prestoze se vysledky v u€innostech pisobeni UV zafeni na degradaci pyridinu pfiblizuji jen
vzdalen¢ poznatkum z literatury, ob¢ prace se shoduji ve vyrazné zavislosti i¢innosti procesu na davce

peroxidu vodiku.

V technické praxi nalézaji uplatnéni prevazné pritokové systémy, a proto povazuji vysledky
meéteni provadéné za téchto podminek z hlediska technologického vyvoje za relevantnéjsi.
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5. ZAVER

V ramci diplomové prace byla zpracovana literarni reSerSe na téma vyuziti UV zafeni
k odstranéni vybranych polutanti z pitnych, povrchovych i odpadnich vod. Byly shrnuty a popsany
zdroje UV zafeni a také rozebrany principy jednotlivych AOP. Jako zajmovy polutant byl vybran
pyridin, a to vzhledem ke svému rozSifeni v chemickém a farmaceutickém primyslu a jeho
halogenované derivaty, které jsou vyznamnou slozkou chemické produkce. Byly popsany
fotodegradacni postupy uvedenych slouc¢enin.

Pro ucely meéfeni byla v ramci experimentalni ¢asti pofizena laboratorni jednotka obsahujici
vyménitelnou UV lampu umoziiujici cirkulaci sledované vody systémem za ménitelného pratoku. Pri
pouziti této jednotky byla hodnocena fotodegradabilita pyridinu. Pisobenim UV zafeni byl prokazan
pokles koncentrace v modelové vod¢€. Tato skutecnost byla pozorovana vizualn¢ sledovanim zabarveni
vzorku do Zluta a nasledné také prostfednictvim separa¢ni metody, tj. plynové chromatografie. Spojitost
zmény zabarveni s poklesem koncentrace pyridinu byla prokazana rovné€z pomoci experimentu, pfi
kterém byla UV lampa vypnuta a ke zmén¢ barvy ani odbourani pyridinu nedochazelo. Pro posouzeni
sirSich souvislosti bylo proméreno i absorpéni spektrum pyridinu, které potvrdilo to, ze latka pfi 254 nm
absorbuje a je proto mozné, aby pusobenim téchto vinovych délek dochazelo k jejimu rozpadu.

Jako vhodna analyticka metoda pro konfirmacni stanoveni byla aplikovana plynova
chromatografie s FID detekei.

Dale byl hodnocen vliv pfidani peroxidu vodiku do systému. Bylo prokazano, ze davka H,O,
pozitivn¢ ovlivituje rychlost fotodegradace a celkovou ucinnost procesu. Byly porovnavany tii davky:
2 ml, 6 ml a 12 ml. S rostouci davkou peroxidu rostlo i mnozstvi odstranéného polutantu. Experiment
s davkou 12 ml H,O» a s prutokem 400 1-hod™ byl vyhodnocen jako nejucinnéjsi ze posuzovanych
variant. Za téchto podminek kleslo mnozstvi pyridinu o vice jak 40 %.

Poslednim sledovanym parametrem byl pritok modelové vody systémem. Byl porovnan pratok
100 1-hod™! a 400 1-hod™!. Jako u¢innéjsi byl vyhodnocen pritok 400 1-hod.

Nakonec byly porovnany namétfené vysledky s vysledky podobného vyzkumu uvedenymi
v literatufe. Jsou diskutovany rozdily v porovnani s literaturou a konstatovany shody ve zjisténych
hodnotach. Nizsi hodnoty procentualniho odstranéni pyridinu, a to vzhledem k udajum prezentovanym
v literatufe, jsou pravdépodobné zpiisobeny jinym uspofadan reakcéniho systému. Jednoznaéna shoda je

v tom, Ze Gcinnost procesu siln¢ zavisi na davece peroxidu vodiku.

V oblasti sledovani vyuziti UV zafeni pro odstraniovani polutanti z vod je jest¢ mnoho
neznamych, a proto budeme vtéto oblasti dale pracovat vramci nasledného studijniho oboru
doktorského studijniho programu. Vysledky podobné zaméfenych experimenti provadénych na nasi
Fakulté chemické by mohly byt pfinosné jak pro védecké ucely, tak také pro technickou praxi.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AOP pokrocilé oxidacni procesy (Advanced Oxidation Processes)
cov Cistira odpadnich vod

ECD detektor elektronového zachytu

FID plamenové ionizacni detektor

GC plynova chromatografie

HF kyselina fluorovodikova

HPLC vysokoucinna kapalinova chromatografie
ICR iontova cyklotronova rezonance

Koc rozdélovaci koeficient organicky uhlik/voda [m?-kg™']
LED Light-Emmiting Diodes

LP nizkotlaka vybojka (Low Pressure)
MDM minimalni detekovatelné mnozstvi

MS hmotnostni spektrometrie

MP stiedotlaka vybojka (Medium Pressure)
NAD* nikotinamidadenindinukleotid

NADP* nikotinaamidadenindinukleotidfostat
OEL expozicni limit na pracovisti

PCB polychlorované bifenyly

PFP pentafluoropyridin

PPDs pyridin a jeho derivaty

Pyr pyridin

TCD tepelné vodivostni detektor

TID termoionizacni detektor

TOC celkovy organicky uhlik

TOF analyzator doby letu

uv ultrafialové zafeni

vuv Vakuum Ultraviolet Ligh

2-BPY 2-brompyridin

2-CPY 2-chlorpyridin

2-FPY 2-fluorpyridin
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2-HalPY's
2-HPY

2-1PY

2-halogenované pyridiny
2-hydroxypyridin

2-jodpyridin
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