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1. Cile prace

Cilem této bakai&ké prace bylo:

seznamit se s mechanismem reakchpterogenni fotokatalyze na Ti0

provest literarni reSerSi o heterogenni fotokawlyza polovodiich u atrazinu

a chlorotoluronu,

seznamit se s technikou pokugii testovani degradace substratu na vrstvach
polovodii v laboratornim réritku,

zvladnout techniku HPLC pro detekci Ubytku substydi testech degradace.



2. Uvod

Vyzkum pesticid, stanovovani jejich mnoZstvi uanych¢astech Zivotniho prasdi,
jejich vliv na zdravi¢lovéka a cesty odbouravani v ekosystémech se dasoé dob t&si
ponerné velkému zajmu nejen ze stranyded, ale i laické véejnosti. Mnozstvi pesticid
hojr¢ vyuzivanych k zerdélskym (Celam v Evrog, USA i po celém sité¢ se v poslednich
desetiletich stale zvySujefgstoze jejich pouzivani negatéviovliviiuje Zivotni prostedi.

S touto skuténosti se zvySuje i zdjem o toxicitu a stabiliahto latek, £imz souvisi také
zneisteni ovzdusi, vody afaly ttmito syntetickymi latkami (Pathirana & Maithreepala
1997; Evgenidou & Fytianos, 200&hosh et al., 2005; McMurray et al., 2006; lkeakt
2010). V rekterych zemich jsou pesticidy pouzivany v mnozstwigrazre vétSich, nez je
pottebné, coz rize mit negativni dopad nejen na lidské zdravi, ialea dalSi Zivé
organismy. Pouzivani snadno rozlozitelnych dryesticidi, tj. latek, které se vifrod
ponerné snadno odbouraji, nekgobuje piliSné problémy. Oproti tomu rezistentni pesticidy
v mist aplikace petrvavaji dlouhou dobu, protoZze se jedna o latlabisti, které jsou

v prirozeném prosedi odolné wuci odbouravani (Pelizzetti et al., 1990; Pathirana
& Maithreepala, 1997; McMurray et al.,, 2006). Neégait vliv organickych polutarit
na zZivaiichy a zdravi lidi je v mnohatipadech prokazany (Cooper et al., 2000; Hayes,et al
2002; Hayes et al., 2003; Graziano et al., 2006)yedaet al., 2006; Suzawa
& Ingraham, 2008; Hayes et al., 2010).

Nezadouci organické polutanty Ize z vodnich Zdeopfimyslovych odpadl pomgrné
efektivné odstranit pomoci tzv. modernich oxédéch proces ozna&ovanych AOP (z angl.
Advanced Oxidation Processespiégmz fotochemicka degradace na polovati je pra¢
jednim z nich (Jardim et al., 1997; Maurino et &4B99; Héquet et al., 2001; Evgenidou
& Fytianos, 2002; Klementova, 2008).



2. 1 Princip fotokatalyzy na polovodéich (na TiO,)

Jednim z moznych #gohi eliminace pesticil z vody, midy ¢i dalSich sloZzek
Zivotniho progtedi je jejich fotokatalyticka degradace na polovadi (Maurino et al.,
1999; Héquet et al., 2001; McMurray et al., 20065 vhodnych podminek (pouziti
vhodného katalyzatoru) Ize organické polutanty maheovat — tj. rozlozit na koreée
produkty, jako jsou mineralni kyseliny, G@ voda (Maurino et al., 1999).

Fotokatalyzované reakce na polovodn pati mezi fotoiniciované reakce, tedy
reakce zahajené absorpci¢t®iného kvanta v UV nebo VIS oblasti. Fotokatalyao&
reakce Ize rozit na fotokatalyzované reakce homogenni (tedy taedtk i katalyzator jsou
v jedné, kapalné, fazi) a fotokatalyzované reakegerogenni, kde katalyzator to
samostatnou fazi. U homogennich fotokatalyzovamgelci je absorbovanéieai vyuzito
k tvorke aktivni formy katalyzatoru (Moore, 1981; Klemendo& Wagnerova, 1989).

Mechanismus heterogenni fotokatalyzy na polotictlise sklada z&p krokia. Prvnim
krokem je difuze vychozi latky k povrchu katalyzéto Ve druhém kroku dochazi
k adsorpci reaktantu na povrchu katalyzatorefimn krokem je fotokatalyticka reakce,
¢tvrtym krokem je desorpce vzniklych prodiikt povrchu katalyzatoru a poslednim patym
krokem je nasledné odstram produkfi z oblasti rozhrani (Moore, 1981; Mills & Le Hunte,
1997). Vlastni fotokatalytickd reakce nastava vnokiku, kdy se reaktant nasorbuje
na povrch katalyzatoru, a je aktivovana fotonemloRui¢, nag. TiO,, je aktivovan
UV z&enim ze s#telného zdroje sislusnou vinovou délkou, ktera zavisi na rozdilu
energie mezi valemim (HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital) adivostnim
pasem (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbitalaného polovode. Tento
energeticky rozdil mezi valénim a vodivostnim pasem je pro Li@ven hodnat 3,2 eV
(Moore, 1981; Mills & Le Hunte, 1997; Konstantinet al., 2001), coZ odpovida vinové
délce 386 nm. Po aktivaci dochazi ke vzniku para-gilektron, tedy dvojice kladného'\h
a zaporného (@ naboje. Tyto naboje mohou pak reagovat s molekiulaavazanymi
na povrchu katalyzatoru za vzniku oxtdéch ¢astic — hydroxylovych a superoxidovych
radikal (EPA Handbook, 1998; Konstantinou et al., 200ErKé&ntova, 2008).

Jednotlivé dje jsou popsany rovnicemi 1 — 7 (Al-Ekabi et al993; Mills & Le
Hunte, 1997).

TiO, + hv— e+ h+VB (1)



h+\/B + H20 — -OH + I-F (2)

h'vg + OH — -OH 3)
€cgt O, — O 4)
0, + H — HOy- (5)
2 HG — H02 + O (6)
H,0, + O™ — OH + OH + O, )

Mechanismus Ti@pii fotokatalyze je ilustrovan na obr. 1.
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Obr. 1: Fotokatalyticky mechanismus Ti(prevzato z Klementova, in press.)

Minero et al. (1996) prokazal, Ze atrazin lze ddgvat na TiQ i viditelnou ¢asti
slune&niho spektra. Také podle Pathirany a MaithreepE®@7), ktéi se zabyvali degradaci
chlorovanych uhlovodik konkrétg 3,4-dichloropropionamidu, Ize misto dkého
UV zareni pouzit k degradaci pestigigirozené slunéni z&eni. Nicmég ve srovnani
s oza&ovanim sluncem bylo u&e UV z&eni &inngjsi, resp. rychlejSi — po sedmihodinovém
ozaovani sluncem se odbouralo 70% polutantu, zatinicgquziti un€lého UV z&eni
doSlo ke kompletni degradaci jiz za 5 hodinfozani.

Prirozené slunéni swtlo neni tedy pro €ely fotokatalyzy pilisS efektivni, protoze jen
malacéast zéeni dopadajiciho na zemsky povrch lezi v oblasizitglné oxidem titaitym
(Denny, 1993).

Metoda ozeovani pomoci UV z&ni se pouziva &sténi odpadnich vod a k Gprav
a desinfekci pitné vody (McMurray et al.,, 2006, Gaica et al., 2008). Kro#&toho



se fotokatalytické reakce na poloveéigh vyuZivaji v oblasti mediciny, nappri likvidaci
bakterii, vifi a nddorovych butk (Mills & Le Hunte, 1997).

Jako katalyzatory degrattdch reakci se ip heterogenni fotokatalyze pouzivaji
sloweniny oxidi kovi. Negastji pouzivané jsou vysSe zminy TiO,, dale ZnO, WG,
(Ollis et al., 1991), CdO nebo kovové chalkogeniako CdS, CdSe, WSa MoS (Mills
& Le Hunte, 1997).

Nejcastji pouzivanym fotokatalyzatorem je Ti(Oktery krystalizuje veiech formach
— anatas, rutil a brookit. Anatasova forma i@ fornt Degussy P25 je nejiinngjsi,
produkuje nejvice OH radikdl (EPA Handbook, 1998; Haque et al., 2006).
Podle McMurraye et al. (2006) je oxid titay prvotiidnim katalyzatoremipupraw vody
a ve forn¢ Degussy P25 je v oblasti fotokatalyzy plédryuzivan jako ¥decky standard.
Mezi jeho cemné vlastnosti pat vysoka fotoaktivita a fotostabilita, biologick&hemicka
inertnost, nizk& toxicita, snadna dostupnost aéfakizovaci naklady (Mills & Le Hunte,
1997; EPA Handbook, 1998).

TiO, se pro Gely heterogenni fotokatalyzy u pestitidouziva ve dvou uspadanich
— jako imobilizovany na no&i nag. skle (Lhomme et al., 2005; McMurray et al., 2Q06)
nebo jako vodna suspenze (Héquet et al., 2001; thotisou et al., 2001; Oh & Jenks,
2004).

2. 2 Vysoko®inna kapalinova chromatografie (HPLC)

Chromatografie p#ét mezi moderni analytické sepana metody, které se pouzivaji
k izolovani dokazované nebo stanovované slozkyakyaované swisi nebo k odstrami
nezadoucichifimési analyzovaného roztoku. Klasicka kolonova (sleway chromatografie
byla dlouhodob opomijena za chromatografii papirovou, tenkovrstv Fedevsim
plynovou. S nastupem vysok#ianych kolon a rozvojem chromatografické instrunaeet
se stala HPLC jednou z &tivych modernich analytickych metod, kterymi se cvaie
mnoho organickych i anorganickych latek (Zyka et E988).

Vysoko&innad kapalinova chromatografie je instrumentalaysoce pokrdilou
technikou a ¥tSina chromatografickych analyz se provadi préawezimu HPLC. Diky
pouziti kolon plgnych stacionarni fazi o malé a delwlefinované velikostiastic dosahuje

tato separéni metoda vysokédinnosti. Pro dosazeni dostatého ptitoku mobilni faze je
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potreba aplikovat tlak jednotek az desitek MPa. Pofikéstzorku analytu do kolony
se nejprve utvid smesny el&ni pas a nasleédndochazi na chromatografické koton
k odckleni sloZzek smsi. Po vystupu latky z kolony indikuje detektorighj pritomnost
v eluatu. B prachodu separované slozky kolonotejade kazda jeji molekula mnohokrat
z mobilni (pohyblivé) faze do faze stacionarni @myblivé) a zpt. Doba, po kterou
separovana latka setrvava v kalpzavisi na intenzitinterakci (Zyka et al., 1988; Stulik
et al., 2005).

V souwasné dob se ¥tSina aplikaci HPLC provadi na reverzni fazi, tphitni faze
je polarni a stacionarni faze ma charakter nepb(&talik et al., 2005).

Atrazin i chlorotoluron se d&r¢ stanovuji chromatograficky pomoci vysokoné
kapalinové chromatografie nebo chromatografie plgnmebo ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii (Lhomme et al., 2005; McMurray ef 2006).

2. 3 Vlastnosti a pouzivani rezistentnich pesticid

Termin ,pesticidy" oznéuje jakékoli latky chemickéi biologické povahy pouzivané
k likvidaci Skodlivych nebo nezadoucich organismrostlin, Ziv@icha, hub, bakterii a vir
(Cremlyn, 1985; McMurray et al., 2006). Pesticidgy vyuzivany k ochrarzentdélskych,
zahradnich a lesnich rostlin auapryslovych materid, pouZivaji se f skladovani
a zpracovani ze#délskych produkih a uplatgni nachazeji také v oblasti veterinarni
i humanni, nap pii ochrarg uzitenych zvfat a samotnéhélovéka (Cremlyn, 1985).

Herbicidy jsou specifickou skupinou pestitjd které se pouZzivaji tpdevsim
v zentdélstvi. SlouZi k likvidaci plevel ¢i dalSich neZzadoucich rostlin, které by mohly
konkurovat zerddélsky péstovanym plodinam. Krotntoho se herbicidy hognvyuZivaji
jako prevence zabréni rastu vesSkeré nezadouci vegetace (Amorisco et &6)20

Mezi jedny z celosstoveé nejlEzngji pouzivanych a rowe nejvice zkoumanych
pesticidi se fadi herbicidy ze skupiny s-triaZin jako jsou pedevSim atrazin, simazin
a prometryn (Buchholtz, 1963; Kearney et al., 1988rio et al.,, 1998; Evgenidou
& Fytianos, 2002; Hayes et al., 2003; Ghosh et28Q5; Goetz et al., 2009). K nengén
pouzivanym a studovanym pestion pati také herbicidy na bazi mioviny, obzvlast
chlorotoluron, isoproturon a diuron (Amorisco et a005; Lhomme et al., 2005; Amorisco
et al., 2006; Haque et al., 2006).



2. 3. 1 Vlastnosti a pouZiti atrazinu

Atrazin, podle systematického nazvoslovi 2-chloretidylamin-6-izopropylamin-
1,3,5-triazin, je persistentni synteticka latkahemické skupiny s-triazin (Evgenidou
& Fytianos, 2002; Tomlin, 2003). Jeho molekulovédtnost (M) je 215,7 g/mol, bod tani
175,8 °C. Vyskytuje se ve forrbezbarvého prasku, jehoz rozpustnost vesvad22 °C
¢ini 33 mg/l (Tomlin, 2003). Chemickou strukturuaatinu uvadi obr. 2.

Cl

CHs N|)\k\w
HSC)\H)\N/A\H/\CHE

Obr. 2: Chemicka struktura molekuly atrazinu.

Atrazin pati mezi celos¥tové nejpouzivadjSi pesticidy, jen v USA se podle odliad
ro¢né spotebuje vice nez 30 000 tun atrazinu (Kearney etl@B8, Hayes et al., 2002; lker
et al., 2010), Sass & Colangelo (2006) wyadz 70 000 tun @n¢. Jako vSechny triazinové
herbicidy atrazin velmi efektivn inhibuje fotosyntézu, pouziva se proto k likvidaci
Sirokolistych a travnatych plevel na plantdzich a polich s pl@npéstovanymi
zemedélskymi plodinami, jako je kuktice, cukrovd ittina nebocirok (Buchholtz, 1963;
Minero et al., 1996; McMurray et al., 2006; Goetale, 2009).

Polatas rozpadu atrazinu se pohybuje v rozmezi &aolika dnmi az po ®kolik let,
konkrétré v padé 146 dni a ve vad 746 dni (Sass & Colangelo (2006). Tato schopnost
perzistence molekuly atrazinu je dan@gmnosti s-triazinového kruhu, ktery je pénme
stabilni a odolava ijpozenému rozkladu (Hayes et al., 2002). Dadyy ovzduSi
a povrchovych i spodnich vod se atrazin dostavackeim ze zetdélsky vyuzivanych poli
(Borio et al., 1998; Hayes et al., 2006; Hayeslet2®10; Goetz et al., 2009; lker et al.,
2010).

Lidé se s atrazinem mohou dostat do stykedpvSim pitim kontaminované vody.
Atrazin je rychle vdebavan travicim traktem, plicemi i neporusen@aikFi kratkodobé

expozici jsou vysSi davky atrazinu (od 3 pg/l) meoxické, zgsobuji poruchy srdce, ledvin
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a plic, dale zaficinuji nizky krevni tlak, svalovéikee, ztratu hmotnosti a poSkozovani
nadledvinek. B dlouhodolgjSi expozici vysSich davek atrazinu dochazi ketztnénotnosti,
poSkozeni kardiovaskularniho systému, degeneratstsa a sitnice. (Graziano et al., 2006;
Stumr et al., 2009). Kro#ntoho je atrazinu ipisovan mozny vznik rakoviny nejen
u zivaticha, ale icloveéka (Graziano et al.,, 2006; Sass & Colangelo, 2008tz et al.
(2009) uvadi, Ze atrazin se v saané klasifikacitadi mezi mozné karcinogeny. Minero
et al. (1996) uvadi, Ze u potkawvystavenych fisobeni atrazinu, simazinu a cyanazinu
vznikaly nadory na prsnich Zlazach; &asré poukazuje na epidemiologické studie,
ze kterych vyplyv4, Ze tyto pesticidy mohaispivat k vySSimu riziku vzniku rakoviny prsu
uzen.

Skodlivé &inky atrazinu se projevuiji jizipnizkych davkach. Velké mnoZstvi studii
(Cooper et al., 2000; Hayes et al., 2002; Hayeal.et2003; Hayes et al., 2006; Suzawa
& Ingraham, 2008; Hayes et al., 2010) upomje, Ze tyto rezistentni polutanty
se i f@i nizkych koncentracich chovaji ¥le nizSich i vySSich obratloucjako endokrinni
disruptory, tj. zfsobuji poruchy hormonalniho systému, mohou @aiat vyvoj pohlavi
jedince a také poskozuji imunitni systém. Coopeale(2000) demonstroval na samicich
potkami, Ze atrazin poskozuje hormondliizeni zrani vafiek tim, Zze mni hladinu
luteinizainiho hormonu a sekreci prolaktinu. Hayes et al022®003) ve svych studiich
uvadkji, ze atrazin jiz od koncentrace 0,1 ppb snizayvdarvalnich stadii drapatky vodni
(Xenopus laevjsa skokana levhartihdréna pipienshladinu sariho pohlavniho hormonu
testosteronu a negati&ovliviioval vyvoj gonad. Vznikali tak feminizovani samodz nelo
za nasledek celkovy pokles populacehto obojzivelnik. Podobnymi nésledky tép
i dosglci obojzivelnili vystavenych fisobeni atrazinu, u sarfndoslo k chemické kastraci,
coz se projevilo snizenou hladinou testosteronuerdanymi pohlavnimi zlazami,
potlatenym sexualnim chovanim, snizenou produkci spermaiaklesem fertility (Hayes
et al., 2010). S negativninigobenim atrazinu je v posledni dapojovana také neplodnost
u zen (Suzawa & Ingraham, 2008).

Pro evropské ze#nbyla stanovena limitni koncentrace obsahu atrazipiiné voa
na hodnotu 0,1 ppb (Minero et al.,, 1996; Ghosh let 2005). Vzhledem k tomu,
Ze za situace, kdy je atrazin v z&i#listvi i jinych oborech mas@vpouzivan, neni mozné
udrZzet jeho koncentraci ve vodach néedepsané maximalni hladina zabranit tak
kontaminaci vody, vyhlasila Evropska unie (EU)igda 2003 zakaz jeho pouzivani (Sass
& Colangelo, 2006). \Ceské republice je atrazin zakazan od 1. 8. 2005r(Sét al., 2009).
Na rozdil od EU americka Agentura ochrany Zivotngnostedi (EPA) viijnu 2003 dalsi
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pouzivani atrazinu schvdlila (Sass & Colangelo,620@ckoli tedy i v USA a dalSich
zemich je atrazin spojovan se vznikem repr@digh abnormalit, vy$Sim rizikem rakoviny
a snizené imunity u obratlo¥c zistava stale &&n¢ pouzivanym pesticidem, kterym
se oSdlji zentdelska pole, travniky, zahrady igstské parky (Hayes et al., 2002; Suzawa
& Ingraham, 2008; Goetz et al., 2009). K hubenivele je pouzivan jiz pes 40 let

a v sodasné dob jej stale pouzivaji ze&délci ve vice nez 80 zemich &a. Restoze jej Ize
kvili jeho perzistentni povaze dlouhodotletekovat v podzemnich i povrchovych vodach,
je v mnoha zemich stale podosan a povazovan za relattvmeSkodnou latku (Hayes
et al., 2002; Goetz et al., 2009).

2. 3. 2 Vlastnosti a pouziti chlorotoluronu

Chlorotoluron, dle systematického nézvoslovi 34(®m-4-methylfenyl)-1,1-
dimethylurea, je jednim ze zastipchemické skupiny fenyl-néovinovych herbicid.
Jedna se o latku s molekularni hmotnosti (M) 212)680l a bodem taniip148,1 °C.
Vyskytuje se ve form bilého prasku, jehoz rozpustnost ve &qati 25 °C je 74 mg/l
(Tomlin, 2003; Amorisco et al., 2006). Chemickauktara chlorotoluronu je uvedena

na obr. 3.

Cl

H
H,C N  CH,
i
\
O CH,
Obr. 3: Chemicka struktura molekuly chlorotoluronu.

Derivaty ma@oviny se jako herbicidy zaly pouzivat po 2. stové valce (Khadrani
et al., 1999) a dnes se taiai k jedd@m z nejpouzivagSich pesticid — nag. ve Francii
se za rok 2000 sp@tbovalo 5033 tun chlorotoluronu (Lhomme et al., ®0®tejre jako
atrazin fisobi i chlorotoluron jako inhibitor fotosyntézy a tbstlin se z fidy dostava skrze
jejich kareny. Pouziva se hlawrk oSeteni poli, kde se gstuji zejména jmen, pSenice,

kukufice a s6ja. Kror toho nachazi fenyl-ntovinové herbicidy vyuziti také v o¥evani
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nezentdélskych ploch — nap parki nebo ploch kolem Zelezmich trati (Tomlin, 2003;
Amorisco et al., 2006).

Polatas rozpadu chlorotoluronu wigeé je cca 30-40 dni, ve védvice nez 200 dni.
Negativnim dsledkem pouzivani chlorotoluronu a ¢onwinovych herbicid obecri je pak
jejich nasledné zr&tovani povrchovych i podzemnich vodnich zdr@joz méa za nasledek
ohrozeni Zivota nejen vodnich organisnale i zdravi¢lovéka. (Tomlin, 2003; Lhomme
et al., 2005).

2. 4 Odbouravani herbicidi

Rezistentni pesticidy jsou takové pesticidy, kim@u odolné uc¢i biodegradanim
procesm a Vv fipack kontaminace istavaji v pirodé pomerné dlouhou dobu.
Fotochemicka degradacdegstavuje moznost odbouravaschto latek (Pelizzetti et al.,
1990; Jardim et al., 1997; Khadrani et al., 1998¢qttt et al., 2001; Amorisco et al., 2006;
McMurray et al., 2006).

2. 4. 1 Fotochemicka degradace atrazinu

Kontaminace atrazinem se tykdepazrie pitné vody, ze které je nasledpotreba
organické polutanty vhodnou Upravou odstranit —iziaBe oxidace za pouziti ozonu
¢i H,O,, adsorpce na aktivni uhli nebo fotochemicka dempad(Kearney et al., 1988;
Maurino et al., 1999; Héquet et al., 2001; EvgenidoFytianos, 2002). Pouzitim vhodného
katalyzatoru Ize  fotochemické degradaci polutanty obsahujici tnazy kruh gemenit,
piipadré mineralizovat, tj. rozlozit az na GOvodu a anorganické ionty (Minero et al.,
1996,).

Podle jinych autar (Pellizzetti et al., 1990; McMurray et al., 20G6pu triazinove
herbicidy jedinou skupinou pesti¢id ktera je odolnd &i celkové fotochemické
mineralizaci, tj. ani po pouziti fotochemické detpee nedochéazi kjejich Uplnému
odstragni. V pripact atrazinu vznikd jako koway produkt stabilni kyselina kyanurova
(2,4,6-trihnydroxy-1,3,5-triazin), kterd vykazujeZgi toxicitu nez samotny atrazin. Ze studie

Oha a Jenkse (2004), kitese zabyvali degradaci kyseliny kyanurove, vsaklyma,
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Ze po pidani fluoridovych iont k suspenzi Ti@ je mozné kyselinu kyanurovou dale
rozlozit a dosdhnout celkové mineralizace s-trié&zin

Minero et al. (1996) studoval degradaci atrazinpoloprovoznim pitokovém
reaktoru s pouzitim sluteiho swtla jako zdroje z&eni a s fidavkem peroxodisiranu.
Za tchto podminek bylo dosazeno ods#@n98 % atrazinu za 6 minutigmena 90 %
pavodniho atrazinu na relatign netoxicky trihydroxyderivat (kyselinu kyanurovou)
probihla za 2 hodiny.

Konstantinou et al. (2001) se zabyval degradaczatu a dalSich s-triazinovych
herbicidi ve vodné suspenzi TiOa za pouziti simulovaného slumého zdeni. Zjistil,
Ze produkty degradace vznikaji dealkylaci, decltioea oxidaci (hydroxylaci) gwodniho
atrazinu. Degradace atrazinu probihala podle kpdtiradu.

Héquet et al. (2001) studoval odbouravani atraziauTiG, jednak i ozaovani
stredotlakou rttiovou vybojkou s jodidem thalnym, ktera poskytujergme Siroky UV pas
v rozmezi 220 — 400 nm, a jednak pzaovani touze vybojkou s odfiltrovanym ieéim
o vinovych délkach kratSich nez 290 nm (Z&lém imitace UVcasti spektra slursaiho
z&eni). Studie se zabyva vlivem mnozstvi 7iPH a rozpougtlla, coz byla bdi ultratista
voda nebo firodni voda Zeky Rhoény. Nejvyssi dinnost byla zji&na @i pH rovném 6
a koncentraci Ti@rovné 500 mg/l s pouzitimiéfpodni vody jako reatiniho média (poleas
reakce byl 20 min).

McMurray et al. (2006) se zabyval odbouravanimzattaza pouziti imobilizovaného
TiO, a UVA zé&eni ve fotoreaktoru.iPdegradaci atrazinu vzniklo velké mnozstvi produkt
mezi nimi nap. 2-hydroxyatrazin, desethylatrazin nebo desizogledazin, a jako konay
produkt byla nalezena kyselina kyanurova. Bylot&jis, ze degradace atrazinu sledovala
kinetiku 1.tfadu a Ze rychlost reakce zavisi na mnoZzstvi kaitdya, icemz optimalni

mnozZstvi katalyzatoru bylo 1,1 mg/l.

2. 4. 2 Fotochemicka degradace chlorotoluronu

Biodegradace fenyl-ntovinovych herbicid je velmi pomaly a neefektivni proces.
Bylo zjiS€no, Ze biotransformaci chlorotoluronu, isoproturoau diuronu gAdnimi
bakteriemi Arthrobacter sp. N2 vznikaji substituované aniliny, jejichZ toith je 100 —

600krat vysSi nez toxicitatpodnich pesticid (Tixier et al., 2002). Efektiv)Si moznosti
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odbouravéani chlorotoluronu, fotochemickou degradael zabyvaji izné studie, nap
Lhomme et al., 2005; Amorisco et al., 2006; Hagua.e 2006.

Amorisco et al. (2006) pouzil k degradaci chloratohu UV zdeni s vinovou délkou
240 nm a zjistil, Ze dochazelo jednak k demethydiarsikové skupiny na postranntetézci
a jednak k substituci chloru a methylové skupiny aramatickém jaiee hydroxylovymi
skupinami.

K podobnému za&ru vedla studie Klementové a Zemanovée (2008) v iyia
pozorovana symetricka zavislost Ubytku chlorotahwroa giristku chloridovych iornit
vzniklych odS¢penim chloru z aromatického jadra, a td @zarovani sétlem o vinove
délce 254 — 350 nm. Za pouZzitych experimentalnimiintnek nebyla pozorovana zavislost
na pH v rozsahu pH od 2 do 11.

Lhomme et al. (2005) zkoumal fotokatalytické odl@émi chlorotoluronu
za itomnosti imobilizovaného Tijako katalyzatoru aipoz&eni UV-z&enim o vinové
délce 365 nm. Studie se zabyva vliventgte:ni koncentrace, adsampi kapacity a formou
pouziteho oxidu titaditého. Zjistil, Ze rychlost degradace je ovkwa provoznimi
podminkami a geometrii reaktoru. V analyze produst meziprodukt bylo zjiS€no,
Ze hydroxylové radikély atakovaly aromaticky krumathylové skupiny na kruhu.

Haque et al. (2006) studoval degradaci chlorotslurae vodném roztoku TiO
s pouzitim UV z#eni o vinové délce 320 nm. Experiment byl proveden fiznych
podminek, jako jsou typ TiD(Degussa P25, Hombikat UV100 a Millenium Inorganic
PC500), koncentrace Tidkoncentrace substratu, teplota, pH a takéiteqmnosti fiznych
oxidatnich ¢inidel (O,, H.0O,, KyS,0g, KBrO3). TiO, byl neji&inngjSi ve forng Degussy
P25. Bylo zjiS¢no, Ze pouziti TiQje zavislé na pH, protoze v zasaditém pextitprobihala
reakce pomaleji, a Zetidavana elektrofilni¢inidla zvySuji rychlost reakce. Zjistil, Ze
degradace fi¥e probihatiemi zpisoby. Jednak jsou na aromatickém kruhu hydroxylovou
skupinou substituovany chloridové ionty nebo meitagil skupina, a jednak z chlorotoluronu
vznika 3-chloro-4-methylaniln.
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3. Material a metody

Atrazin (2-chloro-4-ethylamin-6-izopropylamin-1,3ftazin) vcisto€ 97,0 % byl
ziskan od Labor Dr. Ehrenstorfer {iecko). Zasobni roztoky atrazinu bylyigraveny
dvojiho typu: a) rozpudhim 10,6 mg atrazinu v cca9 ml methanolu (Fluk&stota
pro HPLC), doplgno deionizovanou ulttgstou vodou na 200 ml, b) rozp&stm 5 mg
atrazinu v cca 60 ml deionizované ulisdé vody, dopldno na 100 ml, ponechano
rozpousét 3 dny, aby se vytud nasyceny roztok a poté&gfiltrovano ges mikrofiltr 0,45 pl
(Chromafil A-45/25). Deionizovana ulttista voda byla f)pravena na Zézeni Premier
CDP 6920 (USA). Michéani ip ozaovani bylo zaji&tno pitimistnou magnetickou
micha&kou IKA RO 5. Z&sobni roztok barviva Acid Orange byl poskytnut Mgr.
Z. Michakikem z TU Liberec. Absotmi spektra byla gfena UV/VIS spektrofotometrem
Shimadzu UV-1601.

Pro oz@ovani byly 5 ml podily zasobniho roztoku atrazinapipetovany
do odp#ovacich misek s rovnym dnem oiapru 40 mm. Do kazdé misky byla vloZena
vrstva TiQ na skle o rozrru 2 x 2,5 cm (sklem db) vrstvou nahoru) a magnetické
michadlo o délce 8 mm potazené teflonem tak, abyichani dochazelo vedle vrstvy.
TiO, imobilizovany na mikroskopickych podlozZnich skleblgl poskytnut pracovnikem
VSCHT Praha. Jednotlivé vzorky byly dpsény lampou Philips TL-D 15W/08
(Holandsko), ktera emituje #ni o vinovych délkach 350 — 410 nm s maximem u r3®0
a ktera byla umisha v drzéku s valcovitym zrcadlem z te#tho hlinikového plechu.

Swételny vykon lampy byl risfen pomoci né‘aku Lutron UV light meter UVA 365.

HPLC byla provedena pomoci vysokotlaké pumpy Cdvistdc 3200, UV detektoru
Delta Chroma UVD 200 (Watrex) a kolony C18 Reprd$iD, 250 x 4 mm, napinou
casticemi o velikosti sum. Vzorky byly do pistroje davkovany pomoci mikragitacky
Hamilton po 100ul metodou peplréné smyky. UV detektor byl nastaven na 230 nm,
pritok byl udrzovdn na hodnbtl ml/min. Mobilni faze byly ppraveny z methanolu
a deionizované ultegsté vody v porrech 70 : 30, 65 : 35 a 60 : 40. Odpigh mobilnich
fazi bylo provedeno ultrazvukovou lazni Netz K2.r@hatograficka data byla ziskana

v programu ClarityLite.
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4. Vysledky

4.1 Test vrstev s imobilizovanym TiQ

Pouzité vrstvy s imobilizovanym TiObyly testovany na moznost opakovaného
pouziti. Test byl proveden tak, Ze vrstva byla fliho oz&ovana v pitomnosti testovaciho
barviva Acid Orange 7, poté byl zien Ubytek absorbance roztoku barviva a vrstva byla
oplachnuta a portena doterstvého roztoku testovaciho barviva a znovu premedzéeni
a stanoveni Ubytku absorbance barviva. Celkem\bglaa pouzita gtkrat, vzdy serstvym
roztokem testovaciho barviva. Vysledky absoipo spektra testovaciho barviva jsou

ukazany na obr. 4.

absorbance

I:I T T T T 1
350 400 450 500 550 Goa
vinova délka (nm)

Obr. 4: Test opakovatelnosti pouZzitelnosti vrstu@X 0 — neozéeny vzorek, 1 — 1x

oz&end vrstva, 2 — 2x ona vrstva, 3 — 3x omnd vrstva, 4 — 4x omna

vrstva, 5 — 5x oZz&na vrstva.
Z obrazku je patrné, Ze i po opakovanémiozani byl Ubytek absorbance prakticky

shodny s ubytkem po prvnim pouziti vrstvy. Procamu Gabytky pro jednotlivé testy

a celkova doba o¥éni jsou shrnuty v tab. 1.
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Tab. 1: Procentudlni Ubytek testovaciho barvivadAGrange 7 $ vinové délce

484 nm.
Vaorecs.| CekovAdoba | 1o7GG celdcy | Uk banva
roztoka AO7
0 0 1 5
L 1 1 78
2 2 2 83
s 3 3 85
4 4 4 69
5 5 5 71

Z tabulky je vidt, Ze ubytek barviva mezi jednotlivymi pokusy kalis
ale nevykazoval trend nizSiho Ubytku s prodluZzigedobou ozavani vrstvy.
V dalSim kroku byla testovanacianost lampy v mistech jednotlivych pozic

na @timistné magnetické micbee, vysledky jsou shrnuty v tab. 2.

Tab. 2: S¥telny vykon lampy.

Pozice €. | Vykon lampy (mW/cmz)
1 1,04
2 1,74
3 1,81
4 1,68
5 1,13

Z tabulky je patrné, Ze nejvysSiéeiny vykon ma lampa uprdsd, tedy naieti
pozici na michéce. S¥telny vykon na vedlejSich pozicich (2. a 4.) sepaustedni pozice

liSi jen malo, na krajnich pozicich na magnetickéh&ce je ale vykonizetelrg niZsi.

4. 2 Test odbourani atrazinu na vrsté s imobilizovanym TiO,

Jak plyne z absotpiho spektra, atrazin absorbujéerdi v UV oblasti vinovych délek

nizsich nez 285 nm (viz obr. 5).
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Obr. 5 Absorgni spektrum atrazin

Z uvedeného obr. je patrné, :maximalnich hodnot absorpcatrazin dosahuje
v rozmezi 210-230 nra z&eni vinovych délek nad 290 nm jiz neabsorb
Pro chromatografické stanoveni atrazinu byla paudétece i 230 nm. Kalibr&ni

kiivku HPLC stanovenatrazinuznazotiuje obr. 6.

7000 -+

6000 -

5000 -

Ovyska piku
4000 - .
Oplocha piku

3000 -

plocha piku (mV.s)
vySka piku (mV)

2000 -

1000 - o

0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025 0,0003

koncentrace (mol.l 1)

Obr. 6: Kalibra¢ni kiivka roztoku atrazinu s paéteni koncentrac atrazinu
2,46 .10 mol . I'.
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Pri konstrukci kalibréni kiivky byly vyneseny nagiené hodnoty ploch a vySek fik
proti odpovidajici koncentraci. Jak je z obr. 6rp@&t odezva je linearni vrozmezi
koncentraci 0 — 0,12 . TOmol . '}, koncentrace neomného vzorku leZi mimo oblast
linearni gimky.

Atrazin byl oza@ovan jednak v roztoku methanol — voda, jednalistém vodném
roztoku, detekce byla prové&sh pomoci HPLC.

U roztoku atrazinu ifpraveného rozpu&iim atrazinu v malém mnozstvi (cca 10 %
vysledného objemu) methanolu are@dném na vysledny poZzadovany objem vodou nebyla
pozorovana Zzadna reakce.

U roztoku atrazinu rozpudtého ve vod a pefiltrovaného pes mikrofiltr 0,45 pl
k odbourani atrazinu doslo, ale piky produktebyly @i HPLC dolie oddlené. Kwali
lepSimu rozliSeni jednotlivych pik byly pouzity jiné mobilni faze methanol — voda
v pomeérech 65 : 35 a 60 : 40. Ro#dni piki v mobilnich fazich o zném slozeni

znazotuji obr. 7 a 8.

[rnt]

— atr-atr185

Voltage

Time

Obr. 7: HPLC chromatogram atrazinu t&aného 1 hodinu — pouZzita mobilni faze

V pomeru 65 : 35.
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Obr. 8: HPLC chromatogram atrazinu Biazaného 1 hodinu — pouZita mobilni faze

v poneru 60 : 40.

Grafické znazorni Ubytku atrazinu ukazuje obr. 9, tvorbu jedngitiv produki

demonstruje obr. 10.

100 4
90 A
80
70 -
60 -
50 -
40 A
30 A
20 -
10 -

Ubytek atrazinu (%)

doba oza fovani (h)

Obr. 9: Ubytek atrazinuipozarovani v gitomnosti TiQ.
Z obr. 9 je vidt velmi vyrazny pokles koncentrace atrazinu #gghu 1. hodiny

ozdaovani, cca na 10 %apodni hodnoty. Po vyhodnoceniiky odbouravani atrazinu byla
zjisténa rychlostni konstanta o velikosti 1,9 “46in ™.
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Obr. 10: Vznik jednotlivych produktpii ozarovani v gitomnosti TiQ.

Obr. 10 ilustruje, Ze i#p ozarovani se tvdi fada produkt, nékteré vznikaji hned
v prvnich fazich ozavani — produkty A, B a C se tkigiZ v prvnich 30 minutach, produkt
D vznika v prvni hodi# ozaovani.

Pro vyjadeni zastoupeni produktbyl pouzit gedpoklad stechiometrie odbourani
atrazinu ku vzniku produktl : 1 a pedpoklad rovnosti absorbancii gletekéni vinové
délce i HPLC analyze.
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5. Diskuze

Test opakovatelnosti pouZitelnosti vrstvy prokdZa, pouZzité vrstvy byly reaktivni
i po 5 hodinach ozavani a Ize je pro experimenty pouzivat opakévan

Kalibrasni kiivka v rozsahu koncentraci 0 — 2,46 ol . I je linearni pouze
v rozsahu 0 — 0,12 . TOmol . I, poté (pro nejvyssi hodnotu 2,46 4ol . ™) dochazi
k jejimu odchyleni. PiSkova (2003) ve své magigterpraci uvadi rozsah koncentraci
0 — 50 mg .1, coZ odpovida rozsahu koncentraci 0 — 2,32 m@l . I

M¢éteni setelného vykonu lampy (viz tab. 2) ukazalo, Ze ngfiysételny vykon mé
lampa uprostd, tedy nadieti pozici na michme. S¥telny vykon na vedlejSich pozicich
(2. a 4.) se od pragtdni pozice liSi jen malo, na krajnich pozicichhmegnetické michae
je ale vykon etelrg niZSi — cca polovina vykonu preéstini pozice. Idealni byfgjme¢ bylo
ozdaovat pouze na pragtdnich tech pozicich nebo provétdozaovani s delsi lampou.
Nicmére vzhledem ktomu, Zeftptestovani opakovatelnosti pouziti vrstev byly tvys
ozaovany na pozicich 1 — 5 vtom ijaali, v @mZ jsou uvedeny vtab. 1, je zjevné,
Ze mnozstvi fotoin dopadajicich na vrstvu neni limitujicim faktoremo pychlost reakce,
a je tedy mozné vyuZivat i pozice 1 a Siigtdvajici délce lampy.

Odbourani atrazinu na imobilizovaném Ti¢@ velmi efektivni, jiz po 1 hodi
ozaovani se odbouralo 90 % atrazinu. Odbouravanim kézriela rada produkt,
lze aiekdvat, Ze mezi nimi budou rap 2-hydroxyatrazin, desethylatrazin
a desizopropylatrazin,fipadré kyselina kyanurova. Potvrzeni by bylo mozné metodo
LC — MS, tj. metodou kapalinové chromatografie fobmostnim spektrofotometrem
jako detektorem. Bylo by zajimavé zjistit, zda gegradaci dochazi k ubytku organického
uhliku, tj. mineralizaci az na GOV diive provedenych experimentech jinych attor
(Pelizzetti et al., 1990; Héquet et al.,, 2001; McMy et al., 2006) nebyla kompletni
mineralizace na CQa vodu u atrazinu pozorovana, kémgm stabilnim produktem byla
vzdy kyselina kyanurova. Oh & Jenks (2004) naopaiilz, Ze pridanim fluoridovych iont
k suspenzi Ti@lze celkové mineralizaci atrazinu dosahnout. legey/tspoléné s rekterymi
autory (Pelizzetti et al.,, 1990; Héquet et al., ZOBMcMurray et al., 2006) konstatovat,
Ze fotochemicka degradace na polovarh, konkrét& na TiQ, maze byt moznou
a pongrn¢ efektivni a perspektivni metodouti podstraiovani organickych polutaint

ze zivotniho prosedi a zvIast pri Upraw pitné vody.
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Pri ozarovani roztoku, ktery obsahuje stopy methanolu, leebynych experimentech
pozorovana Zadna reakce. Vydegnim muze byt skuténost, Ze methanol e
pii fotochemickych reakcich na polovédih reagovat jako laga(z angl. scavenger)
vznikajicich @r (h") a tim branit vzniku hydroxylovych radika(Mills & Le Hunte, 1997),
které zpisobuji oxidaci organickych polutant

Bylo zjisténo, Ze mobilni faze o sloZzeni methanol — voda vganiO : 30 pouzivana
pii HPLC analyze samotného atrazinu neni vhodna pedyau reakni snesi po ozéeni
na TiQ,, neba jednotlivé piky produki od sebe nejsou did oddleny. Dostaten¢ dobré
rozliSeni pik neposkytla ani mobilni faze v peém 65 : 35. Pouzitim mobilni faze
v poneru 60 : 40 bylo dosazeno lepSich vyslkedgiesto by bylo vhodné vyzkouSet dalSi
mobilni fazi (gipadreé faze) s je&t vySSim podilem polasi komponenty, tj. vody. Piky,
které se eluovalyesre po nastiku vzorku, nejsou stale did oddlené, proto nemohly byt
zahrnuty do vznikajicich produktJe to v souladu s¢dpokladem, Ze produkty degradace
(nag. 2-hydroxyatrazin, desethylatrazin, deizopropwaim, kyselina kyanurova) jsou

Dle rekterych autoit (Pelizzeti et al., 1990; Hequet et al., 2001; Kansnou et al.,
2001; McMurray et al., 2006) probih& degradacezattana TiQ podle kinetiky 1.radu.
Po vyhodnocenitikvky odbourdvani atrazinu za tohottegpokladu byla zjigha rychlostni
konstanta o velikosti 1,9 . Tomin ™.
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6. Zavér

Testem opakovatelnosti pouZzitelnosti  vrstvy  bylo okdizano, Ze vrstvy
s imobilizovanym TiQ Ize s Uspchem pouZzivat opakovan

Odbourani atrazinu rozpdsiho ve vod s malym podilem methanolu nepéblo.
Degradace na imobilizovaném Ti@ efektivni, po 1 hodihozaovani se odbouralo
90 % pgitomného atrazinu. Byla zji&ta rychlostni konstanta ¥adu o velikosti
1,9 . 10° min™.

Odbouravanim atrazinu vznikéda produkt, k jejichz rozdleni pomoci HPLC je

potrebna mobilni faze s vysokym podilem potgghkomponenty (kD).
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