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Abstrakt

Neustaly pokrok v prumyslu, obecné zintenziviiovani procest a urbanizace
nevyhnutelné vede kazdym rokem k produkci novych latek, souhrnné oznacovanych jako
tzv. emerging pollutants (EPs). S nartstajici masovou produkci EPs se rovnéz dramaticky
zvysuji naroky na Cistici technologie v Cistirnach odpadnich vod. Nedostate¢nost béznych
Cistiren v odstraniovani EPs, jako jsou farmaceutika, pesticidy ¢i produkty osobni péce,
ma za nasledek pfitomnost téchto latek v povrchovych a podzemnich vodach
v nezanedbatelnych koncentracich. Spolecn¢ s negativnim ¢i nejasnym dopadem EPs na
zivotni prostiedi je tak umocnéna naléhavost tohoto problému a vyzaduje odpovidajici
reakci. Fotokatalyza patii mezi tzv. pokrocilé oxidacni procesy, klicové techniky pro
zajisténi ucinného ¢isténi odpadnich vod. Tato prace se vénuje studiu fotokatalytické
degradace tetracyklinu, trimethoprimu a sulfamethoxazolu, tfi béZznych antibiotik
Casto se vyskytujicich v odpadnich vodach. Grafiticky nitrid uhliku, perspektivni
material pfi vyzkumu fotokatalytické degradace polutantti ve vodach, byl pouzit jako
fotokatalyzator, ktery byl aktivovan viditelnym svétlem emitovanym z rtutové xenonové
lampy. Experimenty byly provaddény ve vsadkovém uspofaddni a v mikrofotoreaktoru za
ucelem porovnani ucinnosti obou systémi. Rhodamin B byl pouZit pfi referen¢nich
experimentech jako kontrolni latka. Analyza vzorkti rhodaminu B probihala
spektrofotometricky, produkty degradace antibiotik byly po separaci na HPLC
zaznamenany detektorem diodového pole a hmotnostnim detektorem. Vysledky potvrdily
schopnost obou systémtll degradovat zkoumané latky, avSak mikrofotoreaktor prokézal
vys$$i ucinnost pii krat$i expozici, coz bylo demonstrovano porovnanim tzv. specifické
rychlosti reakce obou systému pro vSechny zkoumané latky. Nasledné byla nalezena
vhodné predpokladand degradacni schémata. Sestaveny kineticky model v prostiedi
MATLAB popisuje pfemény piislusného antibiotika na produkty fotokatalytické
degradace za poskytnuti pfibliznych rychlostnich konstant dil¢ich reakci. Ziskané
vysledky nabizeji informace pro praktické vyuziti fotokatalytické degradace antibiotik.
Konkrétné 1ze tyto poznatky aplikovat k optimalizaci procesi s cilem zlepsit efektivitu

a zkratit Cas potiebny k ¢isténi odpadnich vod.



Abstract

The continuous advance in industry, general intensification of processes
and urbanisation inevitably leads to production of new substances each year, collectively
referred to as emerging pollutants (EPs). As the mass production of EPs increases,
the demand for wastewater treatment plants also dramatically increases. The inadequacy
of conventional tretament plants in removing EPs, such as pharmaceuticals, pesticides,
personal care products, and others, results in the presence of these substances in surface
and groundwater at significant concentrations. The often negative or unclear impact of
EPs to the environment furhter emphasizes the urgency of this issue and requires a
corresponding response. Photocatalysis belongs to the co-called advanced oxidation
processes, key techniques for ensuring effective wastewater treatment. This thesis is
focused on the photocatalytic degradation of tetracycline, trimethoprim and
sulfamethoxazole, three common antibiotics frequently found in wastewater. Graphitic
carbon nitride, a promising material in research of fotocatalytic degradation, was used as
a photocatalyst and was activated by visible light emitted from a mercury xenon lamp.
Experiments were conducted in batch setup and in microphotoreactor to compare the
efficiency of both systems. Rhodamine B was used in reference experiment as a controll
material. The analysis of rhodamine B samples was performed spectrophotometrically,
and products from antibiotic samples were separated by HPLC and detected using diode
array detector and mass spectrometer. The results confirmed the ability of both systems
to degrade the studied substances, but microphotoreactor demonstrated greater efficiency
with shorter exposure times, as demonstrated by comparing the specific reaction rates of
both systems for all studied substances, Subsequently, suitable degradation pathways or
schemes were identified. The compiled kinetic model in the MATLAB describes the
transformations of antibiotics into products of photocatalytic degradation by providing
approximate kinetic constants of individiual reactions. The obtained results offer insights
for practical applications of photocalatytic dergadation of pharmaceuticals. Specifically,
these findings can be applied to optimize processes with the aim of improving efficiency

and reducing the time required for wastewater treatment.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolU

&

Amax
Tz

70

Assq
AOPs
cm
CRhB
CSMX
CTET

CTMP

EPs
ESI*-MS
FCH VUT
HPLC-DAD
k

[

Mkat

uhel pro méteni skenovaci elektronovou mikroskopii / °

molarni absorp¢ni koeficient pi dané vinové délce A

uhel rozptylu rentgenového zareni / °

vlnova délka / nm

vlnova délka absorpéniho maxima / nm

doba zdrzeni v mikrofotoreaktoru / min

doba zdrzeni v celém systému / min

plocha pod kfivkou / AU min !

absorbance pii vinové délce 554 nm / AU

pokrocilé oxidacni procesy

molarni koncentrace / mol 1!

hmotnostni koncentrace rhodaminu B / mg 1!

hmotnostni koncentrace sulfamethoxazolu / mg 1!

hmotnostni koncentrace tetracyklinu / mg 1™

hmotnostni koncentrace trimethoprimu / mg 17!

pocate¢ni hmotnostni koncentrace rhodaminu B / mg 1™

pocate¢ni hmotnostni koncentrace sulfamethoxazolu / mg 17!

poc&ate¢ni hmotnostni koncentrace tetracyklinu / mg 1!

pocate¢ni hmotnostni koncentrace trimethoprimu / mg 1!

Cistirny odpadnich vod

vzdalenost mezi rovinami v rentgenové difrakci / nm

skutecna tlouStka tenkého filmu katalyzatoru méfena pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie / um

emerging pollutants, nové se objevujici znecistujici latky

hmotnostni spektrometrie s elektrosprejovou ionizaci v pozitivnim modu
fakulta chemicka, Vysoké uceni technické v Brné

vysokoucinna kapalinova chromatografie s detektorem diodového pole
rychlostni konstanta / min !
opticka draha / cm

hmotnost katalyzatoru / mg
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[M+H]*

POPs
PPCPs
PPRI
PS
'PS
3pS”
RhB

*

rpm
RSD

ro

SEM
SMX

t

TET

TET 431
TET 445a
TET 445b
TET 459
TET 461a
TET 461b
TMP
TMP 291
TMP 305
TMP 307
TMP 323
TOC

0%
UCHP AV
14

protonovany molekularni ion

difrakéni fad

zaporny dekadicky logaritmus aktivity oxoniovych iont
perzistentni organické polutanty

produkty osobni péce a farmaceutika

fotochemicky produkované reaktivni meziprodukty
fotosenzibilizator

excitovany singletni stav fotosenzibilizatoru
excitovany tripletni stav fotosenzibilizatoru
rhodamin B

otacky za minutu

relativni smérodatnd odchylka / %

specificka rychlost reakce / mg mgise ' 17! min™!
skenovaci elektronova mikroskopie
sulfamethoxazol

¢as / minuty, sekundy

tetracyklin

produkt degradace tetracyklinu s hmotou 431
tetracyklin

produkt degradace tetracyklinu s hmotou 445
produkt degradace tetracyklinu s hmotou 459
produkt degradace tetracyklinu s hmotou 461
produkt degradace tetracyklinu s hmotou 461
trimethoprim

trimethoprim

produkt degradace trimethoprimu s hmotou 305
produkt degradace trimethoprimu s hmotou 307
produkt degradace trimethoprimu s hmotou 323
celkovy organicky uhlik

ultrafialova ¢ast spektra

Ustav chemickych procest akademie véd v Ceské republice

pritok reakéniho roztoku / ml min™!
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VIS viditelna ¢ast spektra

Vemr vnitini objem mikrofotoreaktoru / ml, pl
v, objem reakéniho roztoku / ml
X namétend tloustka tenkého filmu katalyzatoru pomoci skenovaci

elektronové mikroskopie / um

XRD rentgenova difrakce
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1 Cil prace

Ptedlozena diplomova prace se vénuje fotokatalytické degradaci tii vybranych 1éciv
bézné se vyskytujicich v odpadnich vodach, a to antibiotik tetracyklinu, trimethoprimu
a sulfamethoxazolu. Dil¢im cilem byla syntéza grafitického nitridu uhliku,
fotokatalyzatoru pouzivaného v degradac¢nich reakcich. Rhodamin B zde slouzil jako
referen¢ni latka pro zhodnoceni aktivity dané vyrobni varky katalyzatoru. Dal$im cilem
pak bylo studium fotokatalytické degradace studovanych latek ve vsadkovém reaktoru
a v mikrofotoreaktoru s vyhodnocenim pomoci UV-VIS spektrometrie a HPLC
s detektorem diodového pole a hmotnostni detekci s elektrosprejovou ionizaci
v pozitivnim modu. Hlavni cilem prace bylo porovnani reak¢nich systémi mezi sebou na
zakladé Gcinnosti degradace antibiotik a néaslednd simulace kinetiky pfemén vychozich
latek na jejich produkty tvorbou kinetického modelu vychazejiciho z navrzenych

degradac¢nich schémat.
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2 Teoreticka cast
2.1 Polutanty ve vodach

Voda je kazdodenni vstupni slozkou vsSech primyslovych odvétvi, sluzeb
a zemeédélstvi a tvoii nepostradatelnou soucast zivota kazdého z nas. Ve formé odpadni
vody je vypousténa, a to bud do &istiren (COV), nebo piimo do Zivotniho prostiedi.
Cistirny jsou navrzeny tak, aby z odpadni vody oddélily mimo jiné mikroorganismy
ziviny, suspendované a koloidni ¢astice a rozpusSténé organické latky [1]. Rozvoj
pramyslu a urbanizace vede kazdoro¢né k vyssi spotfebé vody a nese s sebou produkei
novych latek, které jsou souhrnné oznacovany jako emerging pollutants (EPs),
popt. emerging contaminants, voln¢ prelozeno jako ,,nové se objevujici znecist'ujici
latky* [1-3]. Tato skupina latek piedstavuje potencidlni hrozbu pro zdravi cloveka
adalSich zivych organisml. To jde ruku v ruce s nedostatkem informaci o jejich
toxikologii, chovani v zivotnim prostiedi a obecné obtiznosti vymezeni jejich
kompletniho statutu regulace a kontroly ve vodach [3,4].

Vedle chemické sktruktury, rozpustnosti ve vodé ¢i aktudlni koncentraci je degradace
EPs zavisla také na pouzitych Cisticich technologiich [5]. Nékteré EPs odolévaji
technologiim pouzivanych v konvenc¢nich Cistirndch, proto tuto bariéru prekonévaji.
Vstupuji tak do zivotniho prostiedi, byt obvykle ne v takovém mnozstvi, ve kterém se do
Cistiren dostaly [1,3].

Emerging pollutants jsou latky antropogenniho pivodu, syntetické i pfirodni, vétSinou
organické povahy [2,4]. Radime mezi né farmaceutika a produkty osobni potieby (PPCPs,
z angl. pharmaceuticals and personal care products), zpomalovafe hoteni, endokrinni
disruptory, perfluorované surfaktanty, nanocéstice a tézké kovy [1,6,7].

Do zivotniho prostiedi se EPs dostavaji pfimo i nepfimo. Pfimou cestu predstavuje
odpadni voda z domécnosti, ze zdravotnictvi, primyslu, zeméd¢lstvi a v neposledni fadé
nedostatecné vyc€isténa komunalni odpadni voda, tedy samotny odtok z Cistiren [7-9].
Nepiimo se EPs uvoliiuji naptiklad v disledku pouzivani agrochemikalii nebo ze skladek,
dale cistirenskymi kaly, které jsou v zeméd¢lstvi pouzivany jako hnojivo. Lesni pozary
podnécuji vyuZiti perfluoroalkylovych, bromovanych ¢i organofosfatovych zpomalovact
hoteni z nichz nékteré jsou dle Stockholmské umluvy tazeny mezi tzv. POPs, tedy

perzistentni organické polutanty [10,11]. Zarovent jsou nedokonalym spalovdnim pii
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pozarech uvoliovany polycyklické aromatické uhlovodiky do atmosféry [11]. Dtlezitym
pochodem nepiimého uvoliiovani EPs je atmosféricka depozice. Tento pochod ma za
nasledek transport EPs ¢i dalSich polutanti a jejich nasledny spad atmosférickymi
srazkami. Publikovano tak je dnes mnoho praci tykajicich se nalezu EPs v odlehlych
oblastech [12].

Problematika mikroplastii je dnes velmi ,,oblibenym* tématem. Kazdodenni masova
produkce a spotieba plastovych vyrobkl vedla k postupnému zamoteni vsech ekosystémil
mikroplasty, fragmenty o priméru od 100 nm do 5 mm. Nemaly piispévek pfedstavuje
naptiklad pouzivani umélych vlaken v priimyslu s textiliemi, jejichz produkci a pranim
se mikroplasty uvoliiuji. Nicméné k produkci mikroplastii dochazi celou skalou procesti,
coz spolecné s jejich pomalou degradaci a zvétravanim za produkce mensSich castic vede
k hromadéni v Zivotnim prostiedi. Mezi nejcastéji detekované polymerni fragmenty patii
polyethylen, polystyren, polypropylen, polyvinylchlorid ¢i polyethylentereftalat. Nekteré
z téchto materiala disponuji zna¢nymi sorpénimi vlastnostmi a chovaji se jako nosice pro
mnohé EPs. Spole¢né se pak dostdvaji do tél organismi, zejména vodnich a dochézi

k ovlivnéni biologické dostupnosti EPs vzajemnou desorpci v téle organismu [13,14].

oy e

vvvvv

U dobyt¢ich a rybich farem antibiotika slouzi nejen k prevenci pfed onemocnénimi
¢1 nasledné k jejich 1écbe, ale v nékterych zemich také ke kyZzenému urychleni ptibyvani
na vaze [7,15]. Vedle antibiotik jsou to dale hormony, betablokatory, regulatory krevnich
lipidQ, antihypertenziva apod. Tyto latky se, spolecné s jejich metabolity, dostavaji
na pfedni pticky ve farmaceuticich detekovanych ve vodach [16]. Jejich extenzivni a také
kontinualni pouzivani, spole¢né s pokrokem v analytickych technikach, vedly k tomu,
ze dnes tyto latky ve vodach nejsou detekovany jen ojedinéle. Viné, UV filtry, hmyzi
repelenty a kosmetické produkty jsou dalSimi latkami spadajicich do skupiny PPCPs
ajejich koncentrace se v povrchovych vodach pohybuje fadové od ng 1! do pg 17!,
v podzemni vodé od ng 1! do mg 1! a sorbované na sedimentu a piidé do pg kg™' [8].
Zejména PPCPs se do zivotniho prostfedi dostdvaji nepiimym zpisobem. Jako dobry
ptiklad miize slouzit smyti opalovacich prostfedki s obsahem UV filtrti do vodnich tokt

a ploch [7]. V disledku toho je potieba uchylovat se k nekonvencnim technologiim,
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zejména k tzv. advanced oxidation processes (AOPs, volné pielozeno jako pokrocilé
oxidacni procesy) [17]. Tyto pochody jsou velmi slibnymi degradacnimi nastroji pro Sirsi
spektrum organickych polutanti a 1ze diky nim dosdhnout relativné vysokého stupné
mineralizace polutantd, tedy rozkladu organickych latek na jednoduché anorganické
[17,18]. Vedle degradac¢nich procest, aplikovanych zejména pro upravu pitné vody, jako
je precipitace, koagulace, ozonizace, chlorace, vloCkovani, membranova filtrace, sorpce
¢i biodegrada¢ni metody, disponuji AOPs predevsim vysokou efektivitou [19,20].

Oxida¢nim cinidlem nejCastéji vystupujicim v AOPs je hydroxylovy radikal
s oxida¢nim potencidlem 2,8 eV, neselektivné reagujici elektrofil atakujici mnohé
elektronové bohaté systémy. Reaktivni radikaly dokazou rozlozit organickou strukturu
tézko degradovatelnych polutantd na oxid uhli¢ity, vodu a malé anorganické anionty
a zcela ji mineralizuji [17-19].

Pokrocilé oxidacni procesy lze pro lepsi piehlednost dé€lit v zavislosti na zpiisobu,
kterym hydroxylovy radikal vznikd, na oxidace fotochemické, elektrochemické [5],
sonochemické, ultrasonické atp. V zavislosti na fazi, ve které se nachazi katalyzator vici

reak¢ni smési, na homogenni a heterogenni procesy [18].

2.1.1 Polutanty ve vodach CR

V tuzemsku se problematice znecisténi vodniho ekosystému EPs a s nim spojené snaze
o co jejich nejefektivnéjsi odstranovani z vod vénuje téZ nemala pozornost, coz lze vycist
zmnoha publikaci a kazuistik. Predmétem studii byly napiiklad obce Karany [21]
s upravnou vody ¢i Horni Befkovice [22]. Autorim bylo motivaci k vybéru praveé
Hornich Betkovic pfitomnost psychiatrické [éCebny, ktera piedstavuje, jakoZto
medicinské zatfizeni, zdroj PPCPs pro uvoliiovanou odpadni vodu. Ve studii jsou
porovnavany parametry odpadni vody z Hornich Betkovic s tymiZ parametry ze Ctyf mist,
kde se zafizeni podobného typu nevyskytuje. Dale je zde popsana cesta, kterou
zneCiStyjici latka musi projit, aby se dostala ptes Cistirnu az do Zivotniho prostiedi.
Jednim z vystupli prace je zhodnoceni efektivity tamnich COV a diileZitost role, kterou
hraji tzv. vsakovaci nadrze, ve kterych dochazi k infiltraci polutantti skrze sediment az do
podzemni vody. Jako problémovou latku studie uvadi karbamazepin, ktery je v Zivotnim
prostedi perzistentni a odolava vétsin€é dekontaminacnim technologiim [22].

Upravna vody Kérany predstavuje zdroj pitné vody pro téméf jednu tietinu Prahy.

Zdrojem pro ni je, vedle podzemni vody, feka Jizera a uprava vody se zde zaklada na
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technologiich biechové a umélé infiltrace. Prace mimo jiné shrnuje dopad COV v Mladé
Boleslavi na kvalitu vody v fece Jizete a hodnoti efektivitu Cisticich technologii upravny
Karany pro $irokou $kalu PPCPs, které se v fece vyskytuji v fddech odng 1! do mg I
Mezi tyto latky patii zejména oxypurinol, acesulfam, karbamazepin ¢i sulfamethoxazol
[21].

Chen a kol. se zabyvali ttemi COV v CR na béazi kofenovych &istiren a testovali jejich
efektivitu v dekontaminaci odpadni vody od dvaatficeti nejcastéji pouzivanych PPCPs

[23].
2.1.2 Role antibiotik

Antibiotika jsou podskupinou antimikrobialnich latek. Vedle pfirodnich antibiotik,
jakozto produkti metabolismu nékterych kmeni hub a bakterii, jsou dnes dalsi antibiotika
ziskavana biosynteticky, popf. semi-synteticky [24,25]. Jejich obecné naduzivani,
nespravna likvidace a nedostatky v &isticich mechanismech v prosttedi COV vedly
k ¢astéjSimu  vyskytu antibiotik ve vSech ekosystémech v nezanedbatelnych
koncentracich a stim spojenému vyvoji multi-rezistentnich kmend [24,25]. Geny
propujcujici mikroorganismiim vyhodu rezistence jsou vétSinou kédovany na plazmidech
a mohou byt tedy variabilné¢ pieddvany mezi jedinci tzv. horizontdlnim pienosem
genetické informace. To vSe ¢ini z antibiotik, tedy jednoho z bezpochyby nejvétSich
védeckych vynalezi 20. stoleti zastupce EPs. Proto stale pretrvava dulezitost
informovanosti v populaci laikd i odbornikli, podpora inovaci ve vyzkumu novych
antibiotik ¢i alternativnich 1é¢iv a nachazeni novych (bio)degradacnich mechanismu

[24,26].
2.1.2.1 Tetracyklin

Tetracyklin je antibiotikum s molekulovou hmotnosti 444,435 g mol ™! [27], vzhledem
zluty krystalicky prasek. Spolecné s dal§imi piirozené se vyskytujicimi analogy,
napt. doxycyklinem, chlortetracyklinem ¢i oxytetracyklinem, ale také se syntetickymi,
napf. lymecyklinem a methacyklinem, je zastupcem skupiny Tetracyklini [28].
Chemické struktura tetracyklinu je na Obr. 2.1. Tetracykliny jsou povaZovany za
Sirokospektra antibiotika vzhledem k jejich schopnosti ovlivnit jak fadu gramnegativnich,
tak 1 grampozitivnich bakterii. Mechanismem, kterym takto ptlisobi, je inhibice

proteosyntézy, stézejniho pochodu kazdé bunky, skrze zabranéni vazby aminoacyl-tRNA
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na akceptorové misto 30S podjednotky ribozomu. Tetracykliny jsou vyuzivany k terapii
a profylaxi, dale také jako stimuldtory rustu u zvitat [28,29].

Neschopnost mnohych COV efektivné tetracyklin z odpadnich vod odstranit dokazuje
studie z Ciny. Koncentrace tetracyklinu na piitoku a odtoku z COV byla uréena pomoci
HPLC-MS (vysokoucinna kapalinova chromatografie s hmotnostni detekci) a Cinila
1616 ng 1"!, resp. 195 ng 1!, Pfitomnost tetracyklinu v podzemni vodé je popsana
v publikaci ze $panélské Zaragozy, kde koncentrace tetracyklinu dosahovala az 400 ng 1!
[30]. Existuji také studie potvrzujici pfitomnost tetracyklinu v pitné vodé, napiiklad podél
vodniho toku feky Yangtze v Cing napii¢ obdobim sucha i obdobim povodni. Nejvyssi
koncentrace byla zjisténa v obdobi sucha a &inila 11 ng 1! pro tetracyklin, téméf 19 ng 1!
pro oxytetracyklin a 56 ng 1! pro doxycyklin [31].

Autofti publikace [32], Tylova a kol., se zabyvaji vyvojem a aplikaci metody pro SPE
(z angl. solid-phase extraction, extrakce pevnou fazi) a UHPLC-TOF/MS (ultra-ti¢inna
kapalinovd chromatografie s hmotnostni detekci na bdzi detektoru doby letu) pro
stanoveni bézné€ se vyskytujicich antibiotik, mezi kterymi byla téZ skupina tetracykling.
Vstupni vzorky byly ziskany z piitoktl a odtokll Sesti nejmenovanych &istiren v CR.
Jedingm detekovanym v pfitoku byl doxycyklin s koncentraci pfiblizné 21 ng 17\
Nedetekovany tetracyklin, oxytetracyklin a chlortetracyklin jak v pfitocich, tak odtocich
autofi vysvétluji tendenci tetracyklinii tvofit komplexy sionty kovl, proteiny
a siloxanovymi skupinami, a tedy vetSi pravdépodobnosti jejich sorpce na vodni

sediment.

OH O OoH O OH

Obr. 2.1 Struktura tetracyklinu [27]
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2.1.2.2 Trimethoprim

Trimethoprim je antibiotikum s molekulovou hmotnosti 290,183 g mol ™! [33] a patfi
mezi (di)aminopyrimidiny. Je bilym krystalickym praskem a jeho struktura je ukédzana na
Obr. 2.2. Trimethoprim pusobi jako inhibitor dihydrofolat reduktasy. Vedle jeho
podavani se sulfamethoxazolem je trimethoprim uc¢inny také samostatn¢, a to k profylaxi
nebo jako 1éc¢ivo predev§im infekci mocového méchyte. Trimethoprim se vyznacuje
nizkym stupném metabolismu, v jatrech je pfeménéno okolo 20 % vstiebané davky,
zbytek je vyluCovan prevazné v nezméneéné formée [34]. Efektivita samotnych Cistiren pii
odstranéni trimethoprimu z odpadnich vod konven¢nimi pochody se pohybuje okolo
30 % [35]. Nicméné jsou dostupné mnohé publikace poukazujici na dosazeni znacné
lepSich vysledkt, jsou-li pouzity nckteré ptidatné technologie. Piikladem mtize byt
zavedeni membranového bioreaktoru jako predupravy odpadni vody z nemocnice piimo
u zdroje, jak popisuji autofi Kovalova a kol. [36]. Membrdnovy bioreaktor byl
kontinualné zasobovan zdravotnickym odpadem. Vzorky sestavaly z komplexni smési
68 analytl ze skupin farmaceutik, jejich metabolitti, popt. inhibitord koroze v mnozstvi
od ng 1" do mgl'. Vyvojem SPE-LC-MS/MS metody (extrakce pevnou fazi
s kapalinovou chromatografii a tandemovou hmotnostni detekci) pro jejich stanoveni

bylo zjisténo, ze z celkové sumy 1,15 kg den™!

analytd v pfitoku do bioreaktoru bylo
celkem eliminovéano 22 %. Z toho 11 sloucenin bylo eliminovano z vice nez 90 %
a jednim z nich byl trimethoprim s vysledkem eliminace pfiblizn€ 96 %. Nizké celkové
latek, které odolavaji biologickym upravam vody a snizuji tak hodnotu celkové eliminace.
Dalsi technologii s podobnymi vysledky je adsorpce a elektro-oxidace [37] a s ni fada

AOPs (viz oddil 2.1).

N
0

O H H NH
g Y
N X _ NH

O

Obr. 2.2 Struktura trimethoprimu [33]
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2.1.2.3 Sulfamethoxazol

Sulfamethoxazol je Sirokospektré antibiotikum s molekulovou hmotnosti
253,278 g mol ! [38] pattici do skupiny sulfonamiddi. Sulfamethoxazol je bily krystalicky
prasek, jeho struktura je ukazana na Obr. 2.3. V kombinaci s antibiotikem
trimethoprimem je soucasti 1éCiva co-trimoxazol, kde oba plisobi synergisticky na inhibici
syntézy folatl, kofaktort pro syntézu purini, DNA a nékterych proteinti. Ovliviiuji tedy
ty mikroorganismy, které je nepfijimaji ze svého okoli, nybrz si je samy syntetizuji, a to
bakteriostaticky, jsou-li sulfamethoxazol a trimethoprim podany samostatné, nebo
baktericidné, jsou-li pouzity spole¢né [39].

V metabolismu podléhd sulfamethoxazol mimo jiné acetylaci a konjugaci
s glukuronovou kyselinou a udava se, ze v zavislosti na pH moci je 25 az 40 %
sulfamethoxazolu z lidského organismu vylu¢ovano v jeho nezménéné formé [40]. Takto
se sulfamethoxazol dostavd do ekosystémii a dosahuje prvnich pficek nejcastéji
detekovanych antibiotik v zivotnim prostiedi, k ¢emuz také prispivd jeho vysoka
mobilita. Nizkd adsorp¢ni kapacita a velmi dobra rozpustnost ve vodé¢ ¢ini degradaci
sulfamethoxazolu ve vod¢ obtiZznou, proto je nutné pro jeho Uplnou degradaci zavadét
nckteré z vysSe uvedenych AOPs [41,42]. Ptiklady popisuji autofi publikace [43], Martini
a kol., porovnanim nékolika oxidac¢nich procesli, a to ozonizace, fotolyzy a oxidace
peroxidem vodiku. Jednotlivé pochody byly testovany jak individualné, tak v kombinaci
mezi sebou. Nejrychlejsi degradace sulfamethoxazolu byla pozorovana ipravou ozonem,
vétsiho stupn€ mineralizace na zakladé TOC analyzy (z angl. total organic carbon) bylo
dosaZeno pifidanim peroxidu vodiku. NejlepSimi vysledky vSak vynikala foto-ozonizace
s 84% mineralizaci. Song a kol. porovnavaji v publikaci [44] vysledky fotokatalytické
degradace sulfamethoxazolu viditelnym svétlem na nedopované formé g-Cs;Ns s formou
dopovanou. Grafiticky nitrid uhliku dopovany péti hmotnostnimi procenty stiibra
vykazoval piiblizné o 32 % lepSi degradaci sulfamethoxazolu a navySeni stupné
mineralizace o 10 %. Je zde popsan také vliv poc¢atecniho pH, obsahu huminovych kyselin
¢i koncentraci hydrogenuhli¢itanovych iontl na fotokatalytickou U€innost pouzitého

katalyzatoru.
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H2N

Obr. 2.3 Struktura sulfamethoxazolu [38]

2.2 Fotoindukované oxidace
2.2.1 Fotolyza

Fotolyza je fotodegradac¢ni reakce, ktera probiha za neptitomnosti jakékoliv podptrné
latky typu katalyzator apod. a je tedy nejjednodusSim procesem pro rozklad polutanth
v kontaminované vod¢ [45]. Zejména ve svrchnich vrstvach vodnich ploch jsou piima
a nepiima fotolyza sté¢Zejnimi reakcemi z divodu vysoké intenzity dopadaného UV a VIS
zateni ze slunce. K pfimé fotolyze dochazi v ptfipad€, absorbuje-li pfimo polutant
energii dopadajiciho fotonu, cemuz napomaha také pritomnost svétla absorbujici funkéni
skupiny, napiiklad aromatického kruhu. Absorbované energie fotonu zptisobi excitaci
elektronil ve struktuie polutantu a nésledné jeji ptipadné zmény, napiiklad fragmentaci,
1zomerizaci, intramolekularni ptesmyky, dimerizaci ¢i presunu elektronu z/do chemické
struktury polutantu. Tyto pochody ¢asto mohou vést az k tplné degradaci molekuly
polutantu [46].

Nepiima fotolyza zavisi na mnoZzstvi tzv. fotochemicky produkovanych reaktivnich
meziprodukti (PPRI, z angl. photochemical produced reactive intermediates). Témi jsou
zejmeéna singletovy kyslik a hydroxylovy radikal, které, obdobné jako pfi fotokatalyze
¢ipii fotosenzibilizacnich reakcich, atakuji molekuly polutantti a tim zahajuji jejich
fotodegradaci. Nepiima fotolyza je proto zévisla na sloZeni vodni matrice, ve které
se polutanty nachazi, zejména na pritomnosti iontli a s tim souvisejicim pH prostiedi, na
mnozstvi rozpusténych organickych latek, jejich piivodu, na struktufe polutantu ¢i na
koexistenci vice polutantli. Dostanou-li se rozpusténé organické latky do excitovaného
singletového ¢i tripletového stavu absorpcei energie z dopadajiciho fotonu, chovaji se jako
reaktivni castice, nebo reaktivni Castice mohou produkovat, zejména hydroxylovy

radikal, superoxidovy anion-radikdl ¢i singletni kyslik. Na druhou stranu, mohou
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fotodegradaci polutantl také inhibovat, zejména kompetici s polutanty o slunecni zateni.
Také dusi¢nany a dusitany, ionty vyskytujici se hojné ve vodnich zdrojich, jsou po jejich
absorpci energie fotonu dulezitymi zdroji hydroxylovych radikald, stejné tak ionty
zeleznaté [46].

Piima fotolyza hormonti progesteronu a estronu je popsana jako velmi u¢inna metoda
autory Pereira a kol. v publikaci [47]. Spole¢né s nepiimou fotolyzou se 100 mg 1™
peroxidu vodiku pro naslednou generaci hydroxylovych radikalii bylo dosazeno vice nez

74% degradace vétSiny zkoumanych hormont a endogennich disruptort.

2.2.2 Fotosenzibilizacni oxidace

Fotosenzibiliza¢ni reakce vyuZivaji zejména syntetickych fotosenzibilizatorti (PS) ke
generaci reaktivnich ¢astic. Ozafenim pozadovanou vinovou délkou je PS excitovan ze
zdkladniho singletniho stavu ('PS”) elektronovou spinovou konverzi do kyzeného
tripletového stavu (*PS”). Od tohoto kroku déle rozlisujeme fotosenzibilizaéni reakci typu
I a typu II. Reaguje-li *PS” piimo se substratem, generuji se skrze pienos elektronu,
¢i vodiku radikal-ionty, popi. radikaly substratu a PS. Ty pak interaguji s kyslikem za
vzniku superoxidového anion-radikalu, hydroxylového radikalu a oxidovanych produkta.
Takto probihd fotosenzibilizatni reakce typu I. Reaguje-li *PS™ nejprve s kyslikem
v tripletnim stavu (°02), je generovan singletni kyslik (!02) [48-51]. Ten piedstavuje
¢astici s nejveétSim degradacnim potencidlem v oblasti fotosenzibilizacnich reakei [49].
Obe reakce, jak typu I, tak typu I, probihaji vétSinou simultdnné a jejich pomér zavisi na
typu pouzité¢ho PS [51].

Mezi fotosenzibilizatory patii zejména hematoporfyriny a fotofriny, druhd generace
patii protoporfyrinu IX, hypericinu, ftalocyaninim ¢i 5-aminolevulové kyseling
a kurkuminim [50,51]. Rada PS je vyuzivana zejména ve fotodynamické terapii
nadorovych onemocnéni. Produkované kyslikové radikaly a singletni kyslik indukuji
nekrozu ¢i apoptéozu samotné bunky a oxidaci aminokyselin, proteind, lipidi
a nukleovych kyselin [49-51]. Nicméné fotosenzibiliza¢ni reakce nachazeji cetné vyuziti
také v procesu dekontaminace a dezinfekce vody. Foszpanczyk a kol., autofi publikace
[52], studovali fotokatalytickou a fotosenzibilizacni degradaci smési parabent, estert
para-hydroxybenzoové kyseliny. Parabeny jsou vyuZivany pro své antimikrobidlnimi
ucinky, nicméné se jako polutanty zivotniho prostfedi fadi mezi endogenni disruptory.

Jako fotokatalyzator byl pouzit oxid titanicity, nedopovany i dopovany uslechtilymi kovy.
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Vybrany PS byl na bazi ftalocyaninu a byl imobilizovan na chitosanovych kuli¢kach. Za
pouziti simulovaného slune¢niho zareni jako zdroje fotona byla degradace vSech péti typa
parabenti okolo 90 % a celkové vysledky byly srovnatelné s vysledky fotokatalytické

degradace.

2.2.3 Fotokatalyza

Fotokatalyza je jednim ze zastupcti AOPs a mé své zastoupeni v mnoha oblastech [20].
Je napomocnd v chemickych syntézach, environmentalnich technologiich, v mediciné
apod. Problém vétSinou nastava pii zvétSovani méfitka pro primyslové potieby, a to
zejména s piesunem fotonl a transportem hmoty. Nicméné je dnes publikovano mnoho
praci ptichazejicich s inovacemi tykajicich se zintenziviiovani fotokatalytickych procest
pomoci vylepsenych navrha reaktort [53].

Heterogenni fotokatalyza na polovodiCovych fotokatalyzatorech je velmi dobrym
a vSestrannym nastrojem. Probiha zpravidla za mirnych teplotnich i tlakovych podminek,
umoznuje vyuziti obnovitelného zdroje energie a patii tak k tzv. low-cost, eco-friendly
a energy-saving technologiim [19,20]. Slunec¢ni zafeni, po jeho interakci s povrchem
fotokatalyzatoru, dokéaze stimulovat oxidacni a redukéni pochody, stézejni procesy
naptiklad v dekontaminaci a dezinfekci vody. Fotokatalyza je také slibnou technologii
k produkci vodikového paliva [54,55] a prave timto objevem piinesli vzristajici zdjem
panové Fujishima a Honda, ktefi v publikaci z roku 1972 popsali elektrochemickou
fotolyzu vody na polovodicové elektrodé [56].

Fotokatalyticky proces na polovodicovych fotokatalyzatorech, zejména oxidu
titani¢itém, oxidu zine¢natém a oxidu zelezitém je zaloZen na vnitinim fotoelektrickém
jevu a je zahajen absorpci fotoni fotokatalyzatorem. Fotony s energii vétsi, nez
je velikost zakdzaného pasu fotokatalyzatoru, mohou excitovat elektrony (e°)
z valen¢niho pasu na vyss$i energetickou hladinu ve vodivostnim pasu. Ve valen¢nim pasu
pak zlistava po vybuzeném elektronu kladné nabita dira (h") (viz Rovnice 2.1). Elektrony
a diry poté migruji k povrchu katalyzatoru, kde dochazi k sekunddrnim reakcim.
Elektrony disponuji silnym redukénim potencidlem a v aerobnim prostiedi reaguji
s kyslikem adsorbovanym na povrchu katalyzatoru za vzniku superoxidového anion-
radikdlu (-O2,, viz Rovnice 2.2). Kladn€ nabité diry maji naopak znaény oxidacni
potencial, proto ochotné¢ interaguji s elektronovymi donory, v zavislosti na pH

s molekulou vody ¢i hydroxylovym aniontem za vzniku hydroxylového radikélu (-OH,
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viz Rovnice 2.3). Tyto in-situ produkované vysoce reaktivni ¢astice mohou rozlozit
organickou strukturu mnohych polutantli, nejlépe ji zcela mineralizovat (Rovnice 2.4).
Vychytavani elektront vede k prodlouzeni zZivotnosti kladn€ nabitych dér, které mohou
pfimo v samotném degrada¢nim procesu slouzit piimo (viz Rovnice 2.5) [15,19,20]. Cely
proces tvorby volnych kyslikovych radikalt pti fotokatalytické degradaci antibiotik je
také schematicky popsan na Obr. 2.4:

fotokatalyzator + hv — fotokatalyzator + h* + e~ Rovnice 2.1
O,+e” > -0; Rovnice 2.2
H,0 /OH™ +h* - - OH + H* Rovnice 2.3

antibiotikum + - OH /- 0; - H,0 + CO, + degradac¢ni produkty =~ Rovnice 2.4
h* + antibiotikum — H,0 + CO, + degrada¢ni produkty Rovnice 2.5

dopad slune¢niho zareni

VODIVOSTNI PAS

tvorba fotogenerovaného
paru elektron - dira
rekombinace naboje

.OH

+

polutant H,O ‘O, /—XH+

polutant + -OH  H,0,

degradace \\_) ‘\_/

Obr. 2.4 Mechanismus fotokatalyzy, kde E, je velikost zakdzané¢ho pasu. Prevzato z publikace

[55] a upraveno.
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2.3 Polovodicové katalyzatory

2.3.1 Oxid titanicCity

Za ,zlaty standard* v oblasti fotokatalyzy jsou povazovany katalyzatory na bazi oxidu
titani¢itého. Oxid titanicity je material inertni, levny, chemicky stabilni, rezistentni viici
korozi a relativné Setrny k zivotnimu prostfedi. Na druhou stranu ma4, spolecné s fadou
dalSich oxidu kovii, pomérné Siroky zakdzany pas. Lze jej tedy aktivovat témét vyhradné
UV zéfenim, z ¢ehoz vyplyva, ze ze slune¢niho spektra vyuziva teoreticky pouze 3-5 %
[19,55,57]. Ve skutecnosti se vSak bézné kvantové vytézky fotokatalytickych reakci na
téchto katalyzatorech pohybuji do 1 % [58]. Navic byvaji zdroje UV-zafeni nakladné
a prace s nimi vyZaduje pouzivani ochrannych pomicek [57]. Dle Mezinarodni agentury
pro vyzkum rakoviny je oxid titaniCity fazen do kategorie 2B, tedy latky podezielé
z karcinogenity pro ¢lovéka, coz bylo stanoveno na zaklad€ pokust na zvitatech [59].

Velikost zakdzaného pasu oxidu titani¢itého je 3,0 az 3,2 eV v zavislosti na typu jeho
modifikace, napf. anatas, rutil nebo brookit. Pro jeho vyuziti také ve VIS oblasti je nutné
Sitku  zakdzaného pasu modifikovat. Toho byva dosazeno obvykle dopovanim
heteroatomy, kovy i nekovy ¢i heterogennim ptechodem (z angl. heterojunction) s jinymi
fotokatalyzatory [55,60]. ZvétSeni aktivniho povrchu fotokatalyzatoru naptiklad
zvySenim porozity ¢i prechodem na nanostruktury je v mnoha publikacich téz
prezentovano jako moznost k dosazeni vétsi fotokatalytické aktivity. Nicméné hledani
vztahu mezi rychlostni konstantou a povrchem fotokatalyzatoru bez podloZeni mimo jiné
elektrochemickymi experimenty neni na misté. Fotokatalyzatory s vétSim aktivnim
povrchem jsou v fadé ptipadi naopak znevyhodnény. Kazdy bariérovy prechod ¢i defekt
predstavuje rekombinacni centrum, kde zanik4 exciton bez jeho ucasti ve fotokatalytické
reakci. Material slozeny z jednotné uspotadanych nanocéstic fotokatalyzatoru v sobé
zahrnuje mnoho téchto ptfechodli, proto také stupeil rekombinace elektronu a diry
je vysoky. Porézni materialy mohou disponovat vétSim povrchem, nicméné fotony ne
vzdy proniknou az do samého nitra poru a celkovy povrch fotokatalyzatoru tak nemusi
byt vyuzit. Na druhou stranu vystupuji heterogenni pfechody jako jakési ,,mustky* pres
energetickou bariéru a ¢astecné tak eliminuji vliv velikosti ¢astic a rekombina¢niho centra

[61-63].
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I ptes mnoho zndmych uprav pifevazuji publikace zabyvajici se pouzitim oxidu
titani¢itého jako fotokatalyzatoru s UV zdroji zaifeni. Wu a kol., autofi publikace [64],
porovnavaji fotodegradaci tetracyklinu pfi riznych vinovych délkach zateni pouzitim
nanocastic oxidu titani¢it¢tho s N-dopovanym oxidem titani¢itym. Nejucinnéjsi
fotodegradace tetracyklinu byla pozorovédna pifi ozafeni 500 nm, a to pfiblizné¢ 50%
fotodegradace, ale nebyl pozorovan zadny Ubytek organického uhliku po TOC analyze.
Zdrojem zafeni s vlnovou délkou 350 nm, tedy v UV oblasti spektra, byl ubytek
organického uhliku 35%. Ani pouzitim N-dopovaného oxidu titani¢it¢ho nebylo
dosazeno ubytku organického uhliku, ackoliv pii 420 nm byla frakce fotodegradovaného
tetracyklinu 87 %. Z toho zde plyne, Ze i€innost UV zateni v procesu Uiplné mineralizace

tetracyklinu prevysSuje efekt dopovani oxidu titanicitého.
2.3.2 Oxid zine¢naty

Oxid zinec¢naty se vroli fotokatalyzatoru v mnohém podobd oxidu titani¢itému.
Je polovodi¢em typu n, velikost zakdzaného pasu je 3,2 az 3,37 eV [65,66], je Setrny
k zivotnimu prostedi a relativné levny. Oproti oxidu titani¢itému ma vétsi vazebnou
energii excitonu, coz s sebou nese jeho schopnost obsdhnout vétsi ¢ast UV spektra
a vykazuje vétsi ucinnost ve fotokatalytické degradaci organickych polutantii. K tomu
prispiva také veétsi mobilita elektront oxidu zine¢natého [65]. Na druhou stranu, oxid
zine¢naty neni zcela odolny vic¢i fotokorozi ve vodnych roztocich, coz vede casto
ke sniZeni jeho fotokatalytické aktivity [67]. Navic s sebou nese limitace obdobné tém
pro oxid titani¢ity, tedy moZnost vyuZiti spektra téméet pouze v UV oblasti. I zde je
vyuzivana fada uprav jako dopovéani heteroatomy ¢i heterogenni pfechody s jinymi
fotokatalyzatory [65—67].

Spolecnou nevyhodou heterogennich katalyzatorti je jejich obtizné ¢i néakladné
oddéleni od roztoku, jelikoZ jsou asto v pragkové formé. Reseni nabizi jejich imobilizace
na fadé¢ podplrnych materidlli, jako jsou podlozni skla, uhlikové materialy
¢i biopolymery. V publikaci [68] se autofi Kosera a kol. zabyvaji imobilizaci oxidu
zinecnatého na alginat sodny, linearni polysacharid hnédych tas, k nasledné degradaci
triklosanu  (5-chlor-2-(2,4-dichlorfenoxy)fenolu), derivatu fenolu vykazujiciho

antimikrobidlni a fungicidni u¢inky. Triklosan patii mezi EPs a jeho ¢astecnd degradace

vvvvvv
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tvorba nanocéastic oxidu zelezitého s oxidem zinec¢natym, které lze z roztoku odd¢lit

magneticky, coz publikovali Feng a kol. v publikaci [66].
2.3.3 Oxid zelezity

Oxid zelezity je dalsim ze skupiny n-polovodi¢ovych oxidi kovu. Vyskytuje
se v nékolika krystalovych strukturach, z nichz nejstabilnéjsi je a-Fe,Os, tzv. hematit,
ktery ma charakteristické ¢ervené zabarveni. Je ku prospéchu v mnoha oblastech. Hranice
jeho valen¢niho pasu je nize, nez je oxidacni potencidl vody, proto je oxid Zelezity
vhodnym materialem ke zhotoveni anody pro fotochemickou produkci vodiku [69,70].
Dalsi vyuziti nachazi v lithium-iontovych bateriich ¢i v senzorech plynt [70].

Jako fotokatalyzator ma oxid Zelezity mnoho vyhodnych vlastnosti. Oproti oxidu
titani¢itému a oxidu zine¢natému ma mensi zakézany pas, ato 1,9 az 2,2 eV [69]. Dokaze
tedy obsdhnout znacn¢ véEtsi Cast viditelného spektra. Velkd ¢ast nekovovych
fotokatalyzatorti s obdobnou velikosti zakdzaného péasu neni stabilni, vedle nich je oxid
zelezity stabilni v roztocich s pH do 3 a také odolny vii¢i fotokorozi ve vodnych
roztocich. Je materidlem malo toxickym pro Zzivotni prostiedi a také ekonomicky
dostupnym [69,71].

Nedostatkem oxidu Zzelezitého je rychld rekombinace fotogenerovaného paru
elektronu a diry. To uzce souvisi s malou difuzni délkou diry, coz je vzdalenost, do které
mohou v polovodici fotogenerované pary difundovat, nez zrekombinuji. Tyto limitace,
spolecné se slabou vodivosti oxidu zelezit¢ho, vedou k ovlivnéni jeho fotokatalytické
ucinnosti [69,71]. Zptsoby feSeni téchto problému jsou obdobné uvedenym v oddilech
2.3.1 a 2.3.2. Dopovanim kovovymi prvky lze zvysit vodivost vysledného kompozitu,
tvorbou heterogennich piechodl s jinymi fotocitlivymi materialy lze ovlivnit separaci
elektronu a diry [72,73]. Heterogennim pfechodem oxidu Zelezitého s vanadi¢nanem
bismutitym, ktery byl rozloZen na povrchu nanostruktur oxidu Zelezitého, bylo dosazeno
74% degradace tetracyklinu ve vodném roztoku, jak je popsano autory Ma a kol.
v publikaci [74]. V praci [71] autorti Jana a kol. jsou zavadény nékteré typy nanostruktur
oxidu Zelezitého, jako jsou koralkové sktruktury, sférické sktruktury ¢i ploché ty¢inky do

testovani stupné degradace methylenové modfi.
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2.3.4 Grafiticky nitrid uhliku (g-C3Na)

Nekovové polovodiCové fotokatalyzatory si ziskavaji v poslednich letech zna¢nou
pozornost zejména v disledku limitaci uvedenych vyse, ¢i také toxicit¢ nékterych
fotokatalyzatort, napt. sulfidu kademnatého. Jejich elementdrni slozeni Casto vychazi
z nekovovych polovodict jako jsou krystalicky kiemik, selen ¢i sira, nebo se jedna
o uhlikové materialy, jako je nitrid uhliku [75,76].

Grafiticky nitrid uhliku je polovodi¢ typu n s vrstevnatou strukturou podobnou grafitu
a grafenu [76]. S ohledem na jeho jednoduché prvkové slozeni je materidlem bezpecnym
pro zivotni prostiedi s moznosti jeho relativné nendkladné ptipravy [77]. Dalsi prednosti
g-C3Ny je velikost zakdzaného pasu, kterd €ini 2,7 eV. To s sebou, v porovnani s 3,2 eV
zakazaného pasu oxidu titanicitého, pfindsi moznost vyuZiti vinovych délek v oblasti VIS
spektra [19,76,78], konkrétné okolo 460 nm [76,77].

Grafiticky nitrid uhliku piedstavuje nejstabilnéjsi alotropickou modifikaci nitridu
uhliku, jeho struktura sestdva z na sebe nasklddanych tri-s-triazinovych jednotek
spojenych navzajem N-mistky (viz Obr. 2.5). Za stavebni jednotku g-C3N4 je povazovan
také triazin, nicméné na zaklad¢ stabilitnich studii je struktura zaloZené na tri-s-triazinu
vyhodnéjsi. Na rozdil od klasickych organickych polovodict, vynika g-C3N4 zna¢nou
chemickou a termalni stabilitou, coz je prikladano jeho planarni kondenzované struktute
a pritomnosti Van der Waalsovych sil, kterymi jednotlivé vrstvy ,,drzi“ pohromadé¢.
Je nerozpustny ve vodg, ethanolu, tetrahydrofuranu, toluenu 1 diethyléteru, coz usnadiiuje
jeho oddéleni od reakéni smési, a je stabilni do teplot okolo 600 °C. Kompletné

se rozklada az pfti teplote 700 °C [76,78,79].
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Obr. 2.5 Struktura monovrstvy g-C3N4. Vlevo triazin jako stavebni jednotka, vpravo tri-s-

triazinové usporadani [81].

Syntéza g-C3Ns vychazi z materialti ,,bohatych™ na dusik, a naopak ,,chudych® na
kyslik. S ohledem na vycet strategii, z kterych je mozné pti syntéze vychazet, lze dojit
k mnoha strukturnim modifikacim g-C3Ns. Vedle uplatnénych technik jako jsou
solvotermdlni kondenzace, depozice parou ¢i hydrotermalni kondenzace [80,81], je ne
zcela obvyklou, ale vyhodnou cestou kalcinace supramolekularniho komplexu [81].
V prvnim kroku pfi ni dochézi k preorganizaci dusikatych monomerd ze vstupnich
materiald, smési melaminu v chloroformu a kyanurové kyseliny v deionizované vodé.
Takto vznika supramolekularni komplex, ktery dale podléhd kalcinaci doprovazejici
polykondenzaci komplexu. Vysledny material vyniké excelentni porozitou a laditelnou
strukturou dle potieb uzivatele.

Dopovani g-CsN4 atomy a ionty ruznych prvkd je jednou z variant upravy jeho
elektronickych vlastnosti. Pfimé&s kovovych prvkll s sebou nese pridatné vazebné
vlastnosti s naslednym zazenim zakazaného pasu a zlepSeni aktivity fotokatalyzatoru
pravé pii ozafeni VIS oblasti spektra. K takovym ucelim jsou ¢asto vyuzivany ionty
zeleza, zinku, manganu, médi a niklu zastavajici rizné funkce, dale také prvky z fad
vzacnych kovl, napf. palladium. Z nekovii lze g-C3N4 dopovat borem s naslednym
vyuzitim k selektivni oxidaci toluenu atp. Efektivnéjsiho oddéleni fotogenerovaného paru
elektron-dira 1ze dosdhnout kombinaci vhodnych p- i1 n-fotokatalyzatora s g-C3N4 skrze
heterogenni ptechod [79].

Ackoliv popularita g-C3N4 v oblasti fotokatalyzy netrva nikterak dlouho, jeho historie
sahd az do 30. let 19. stoleti, kdy jej J. J. Berzelius pfipravil a J. von Liebig pojmenoval,
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konkrétné jednu z modifikaci, a je tak jednim z nejstarSich polymerti [76]. Dnes nachézi
g-C3N4 jako fotokatalyzator vyuziti mimo jiné ve Friedel-Craftsovych reakcich [79], dale
pfi rozkladu vody za produkce vodiku, dnes hojné sklofiovaného alternativniho paliva
[75,76,79], pti redukci oxidu uhli¢itého a odstrafiovani oxidd dusiku, emisnich plyni
zejména prumyslovych odvétvi a v neposledni fadé pii upravé vody fotokatalytickou

degradaci organickych polutantt [75].

2.4 Pritoc¢né mikroreaktory

Prato¢ny mikroreaktor je nastroj, ktery v sobé spojuje fadu nyné&jsich trendi v oblasti
chemie. Jednim z nich je mySlenka tzv. zelené chemie a zeleného inZenyrstvi, nékolika
zasad a doporuceni, které vedou chemické procesy cestou blizsi k souladu s zivotnim
prosttedim a k wudrzitelnosti. Patfi mezi né napfiklad omezovani nebezpecnych
a toxickych rozpoustédel na minimum, snaha o redukci odpadil ¢i zvySovani efektivity
vyuziti energie. Zintenziviiovani procesii klade dliraz na inovace v konstrukci zatizeni
a planovani postupi, které by meély vést k niz§im provoznim nakladim, mnozstvi
produkovaného odpadu nebo malému poméru velikosti zafizeni ke kapacité bez snizeni
celkové kvality vysledki [82].

Vnitini objem mikroreaktort, zpravidla od 50 do 1000 pl, je obvykle veden cestou
uzkych kanalki. Diky tomu vzrista pomér celkové plochy a objemu, a to vede k lepSimu
pfenosu tepla a hmoty v porovnani se vsadkovymi reaktory. SniZuje se spotieba
vstupniho materialu, rozpoustédel a snizuje se 1 produkce odpadu. Maly reakéni objem
teplotnich podminek a moznosti studia siln¢ exotermnich ¢i explozivnich reakci [82—85].
Vyuziti nachazi mikroreaktory zeyjména v chemickych syntézach, naptiklad
stereoselektivnich hydrogenacich ¢i produkci chemickych specialit [86].

Dtlezitym prvkem mnoha reakci, a to nejen v mikro-méfitku, je michani. V dasledku
malych rozmért prutocného systému mikroreaktort je na zéklade¢ tzv. Reynoldsova ¢isla
proudéni tekutiny pfevdzné laminarni a michéani je zprosttedkovano difuzi sousednich
proudicich tekutin. Dle teorie molekuldrni difuze je rychlost difuze pfimo imérna ¢tverci
délky difuzni dréhy. V disledku toho je difuzni michéani rychlej$i nez u vsadkovych
reaktort [87].

Diky pritocnému systému v kombinaci s mikro-kanalky je celkova doba setrvani

v reakéni zoné kratkd, ¢imz jsou ¢astecné eliminovany nezadouci vedlejsi reakce. Velka
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vyhoda tak ptipada i reakcim, které zahrnuji nestabilni meziprodukt jako slozku nésledné
reakce. Diky kratkému setrvani slozky miize byt rychleji transportovana na misto, kde
nasledna reakce probiha dfive, nez se rozpadne [84,87].

Mikroreaktory mohou vystupovat v reakcich v jedné fazi, ale také jako vicefazové
mikroreaktory. Naptiklad v tzv. falling-film mikroreaktoru se gravitaci formuje tenka
vrstva kapaliny, zpravidla ten¢i nez 100 um. Tenka vrstva je v kontaktu s fazi plynnou
proudici stejnym nebo opaénym smérem, viz Obr. 2.6. Tento typ mikroreaktoru je
vyuzivan mimo jiné v katalyzovanych selektivnich hydrogenacich [82,88].
U membranovych mikroreaktort jsou kapalna a plynna faze oddéleny. Diky membrang,
Casto perforované nebo permeabilni, je vytvofen ucinny kontakt mezi obéma fazemi. Na

membrané mize byt také imobilizovan katalyzator [82,89].
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Obr. 2.6 Falling-film mikroreaktor. Pfevzato z [89] a upraveno.

2.4.1 Mikrofotoreaktory

Mikrofotoreaktory mohou mit odli§né zpracovani oproti klasickym mikroreaktorim.
Ptikladem je Stérbinovy mikrofotoreaktor na Obr. 2.7, kde reakéni smés proudi jako
tenky film jednou komorou, nikoliv mikro-kanalky. Stérbina je ozafovana obvykle pies
kfemenné sklo. Rychlosti proudéni se Stérbinovy mikrofotoreaktor miize rovnat
s primyslovymi trubkovymi reaktory s tim rozdilem, ze v mikrofotoreaktoru je znacné

mensi spotieba katalyzatoru a vstupnich surovin a mensi produkce odpadu [86].
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Obr. 2.7 Uspofadani aparatury se Stérbinovym mikrofotoreaktorem. Vlevo zdroj zateni, vpravo

na perforované desce mikrofotoreaktor, Cervena Sipka u Stérbiny [86].

Fotony, které zahajuji fotoindukované reakce, jsou zcela ,zelené™ reagenty bez
nezadouciho ekotoxikologického dopadu. Uzky vnitini prostor mikrofotoreaktoru
umoziuje prinik zafeni do celého reakéniho objemu a absorpce elektromagnetického
zateni latkou se fidi Lambert-Beerovym zakonem [82—85]. Pii fotokatalytickych reakcich
muze byt katalyzator v praskové formé soucasti katalyzovaného roztoku, nicméné
v ptipad€ mikrofotoreaktorti je zde riziko ucpani ptivodnych ¢i odvodnych kapilar, proto
je preferovana forma katalyzatoru imobilizovaného na podplirnych materialech. Tim je
predchazeno Casto nakladnému procesu regenerace fotokatalyzatoru z roztoku [90].

Aplikace mikrofotoreaktorti vynikaji zejména ve fotokatalytickych oxidacich, které
uzce souvisi s ipravou vody [84,85,90]. Prikladem muze byt fotodegradace 4-chlorfenolu
ve vsadkovém reaktoru a mikrofotoreaktoru, jak publikovali Hejda a kol. v préci [83].
Hlavni reaktivni ¢astici v procesu degradace byl singletni kyslik, jehoz produkce byla
zajiSténa pritomnosti fotosenzibilizatoru ze skupiny metaloftalocyaninii a stabilita
prostfedim deuterované vody. Na zaklad¢ vyslednych rychlostnich konstant pro obé¢
usporadani je vysledkem prace pétkrat rychlejsi degradace 4-chlorfenolu v prostiedi
mikrofotoreaktoru oproti vsadkovému uspotradani. Porovnanim kvantovych vytézki pak

Ctytikrat efektivnéjsi vyuziti zafeni mikrofotreaktorem.
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3 Experimentalni cast
3.1 Pouzité chemikalie

Pro syntézu grafitického nitridu uhliku byl pouzit melamin (Aldrich, 99%), kyanurova
kyselina (Aldrich, 99%), chloroform (Lachner, p.a.) a deionizovand voda Aqual 35
(Mereci).

Pro fotokatalytické experimenty byl pouzit rhodamin B (Aldrich, > 95%), tetracyklin
(Sigma-Aldrich, > 98%), sulfamethoxazol (Sigma-Aldrich, analyticky standard),
trimethoprim (Sigma-Aldrich, > 98%), dusitan sodny (Aldrich, > 98%), deionizovana
voda Aqual 35 (Merci).

Pro HPLC-ESI"-MS analyzu byl pouzit acetonitril (Acros Organics HPLC gradient
grade, >99,9%, Fischer Scientific), deionizovand voda Aqual 35 (Merci), kyselina

mravenci (Lachner, 85%) jako mobilni faze.

3.2 Syntéza grafitického nitridu uhliku

3.2.1 Priprava supramolekularniho komplexu

Supramolekularni komplex nitridu uhliku byl syntetizovan z ekvimolarniho smési
kyseliny kyanurové a melaminu. Pfi postupu bylo vychazeno z ptedeslych praci [78,81].

Navazka 1,26 g melaminu byla pifevedena do 50ml plastové centrifugacni zkumavky
a bylo pfidano 25 ml chloroformu. Navazka 1,29 g kyseliny kyanurové byla pifevedena
do 50ml plastové centrifugacni zkumavky a bylo ptidano 25 ml deionizované vody. Takto
bylo pfipraveno 5 zkumavek s melaminem a 5 zkumavek s kyselinou kyanurovou.
Zkumavky byly umistény na tfepacku na 20 minut pfi 250 rpm. Poté byla kazd4 jedna
zkumavka s kyanurovou kyselinou pfelita do jedné zkumavky s melaminem. Takto
pfipravené 50ml zkumavky se smési melaminu, kyanurové kyseliny, chloroformu
a deionizované vody byly umistény na tiepacku na 4 hodiny pii 250 rpm.

Zkumavky se smési byly dale centrifugovany 10 minut pfi 3000 rpm. Centrifugaci
byly ve zkumavkach oddéleny tfi faze — horni vodna faze, prostedni precipitat a spodni
chloroformovd faze. Vodna faze byla odsata pipetou do pfipravené kadinky,
chloroformové faze byla ptelita do druhé kadinky opatrnym nadzdvihnutim precipitatu

pomoci laboratorni Spachtle. Precipitat byl pfemistén na Petriho misku. Precipitat ze
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vSech zkumavek na Petriho misce byl umistén do pece, kde byl do druhého dne vysuSen

pii 90 °C ptiblizné po dobu 18 hodin.

3.2.2 Kalcinace

Vysusenym precipitatem, supramolekularnim komplexem, byly naplnény aluminové
zihaci kalisky do tfi ¢tvrtin. Kalisky byly umistény do vysokoteplotni pece (Nabertherm
HT 16/17, Némecko) a jejich obsah byl kalcinovéan pod dusikovou atmosférou. Gradient
zvySovani teploty byl 2-3 °C za minutu po dobu 4 hodin az do dosazeni teploty 550 °C.
Kalcinace probihala dalsi 4 hodiny pfi konstantni teploté 550 °C. KaliSky s precipitatem
se poté nechaly 4 hodiny zchladnout pod dusikovou atmosférou. Vysledny

fotokatalyzator byl skladovan v uzaviratelnych plastovych vialkéach.

3.2.3 Priprava tenkych filmu

Ptiprava a oplazmovani tenkych filma grafitického nitridu uhliku probihala na FCH
VUT v Brné metodou doctor-blade za pouziti dodaného nitridu uhliku z UCHP AV CR,
jehoz syntéza je uvedena vySe. Metodika vychazi z prace [91].

V prvnim kroku bylo tieba grafiticky nitrid uhliku namlit, aby lépe ulpival na
nanaSeném povrchu. K mleti byla pouzita mechanickd michacka IKA Eurostar 20 a45 g
sklenénych kuli¢ek o priméru 1 mm, které byly ptidany do 150ml kadinky spolus 6 g
grafitického nitridu uhliku a 54 g 2-methylpropan-1-olu. Mleti probihalo pfes noc pfi
850 rpm. Pomoci sitka byly od zakladniho roztoku odstranény sklenéné kulicky.
NanaSeci roztok byl pfipraven smichanim zakladniho roztoku se siloxanovym pojivem
(Sibi-1 20 hm. %) a a-terpineolem v poméru 3:1:1.

Dalsim krokem bylo samotné nanaSeni vrstev fotokatalyzatoru. Nanaseci roztok byl
umistén na tfepacku na 30 minut, ¢imz bylo dosazeno upln¢ dispergace. Substraty pro
imobilizaci vrstev byla fezand podlozni skla rozmérech 76 x 26 mm, ktera byla predtim
oc¢isténa v ultrazvukové lazni (PS02000A). Na suchd a cistd skla byla nanesena
maskovaci paska, do které byl laserovou gravirovackou (Rayjet 50) vyfezan obdélnik
s povrchem 10 cm?. Za pouziti aplikatoru (Baker) a automatického nanaseciho piistroje
(TQC Sheen) byl nanéseci roztok rozetten ptes vyznaceny povrch. Po dokonceni nanaseni
byly vrstvy usuSeny na vzduchu.

Poslednim krokem v pfipravé tenkych filmi bylo oplazmovani vrstev pro zvySeni

hydrofilie, a tedy zlep$eni smacivosti vrstev. Uprava studenou plazmou probihala po
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dobu 30 sekund pod napétim 10 V ve vzdalenosti 0,22 mm od vrstvy na zatizeni RPS50+,
CEPLANT.

3.3 Vsadkovy reaktor
3.3.1 Popis aparatury

Jako vsadkovy reaktor slouzila kiemenna kyveta s rozméry (§xhxv) 36x20x52 mm
s vnitinim objemem 25 ml a tloustkou skla 3 mm. Reaktor byl umistén na stojan
s magnetickou michacku IKA RET basic nastavenou na 400 rpm ve vzdalenosti 30 cm
na optické lavici (Ocean Optics). Celkova vzdalenost reaktoru od zdroje zéfeni byla
33,5 cm. Zdroj zéafeni sestaval z Hg-Xe lampy (Model 201-1K, Safibra) s ptikonem
500 W, do jehoz optické drahy byla umisténa kifemenna kyveta naplnéna dusitanem
sodnym o koncentraci 1 mol 1"}, ktery slouzil jako opticky filtr. Intenzita zafeni byla
meéfena za pomoci programu OceanView. Optické vlakno mélo primér 3,9 mm, sonda
byla umisténa do stejné vzdalenosti jako reaktor, tedy 30 cm na optické lavici a byl zvolen
méfici mod Absolute Iradiance. Integracni Cas byl 5 ms a sbér dat probihal vzdy po 100
skenech po dobu 60 sekund. Pouzitim lichobéZnikové metody byla spoctena primérna
intenzita zafeni v daném Casovém intervalu pro rozmezi vinovych délek 300 az 700 nm,
tedy 82,9 mW cm 2. Emisni spektrum Hg-Xe lampy je na Obr. 3.1. Vsadkové uspoiadani
pro fotokatalytické degradace antibiotik je schematicky na Obr. 3.2, fotografie pak na
Obr. 3.3.
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Obr. 3.1 Emisni spektrum Hg-Xe lampy

3.3.2 Popis experimenti

Ve vsadkovém reaktoru probihaly fotolytické experimenty srhodaminem B,
tetracyklinem, trimethoprimem a sulfamethoxazolem. Déle fotokatalytické¢ degradacni
experimenty s rhodaminem B jako referenc¢ni latkou pro zhodnoceni fotokatalytické
aktivity dané varky g-CsN4 a fotokatalytické experimenty s antibiotiky pro naslednou
analyzu pomoci HPLC s detektorem diodového pole a hmotnostni detekci
s elektrosprejovou ionizaci v pozitivnim modu (HPLC-DAD a ESI'-MS).

Pii fotolytickém experimentu, tedy bez fotokatalyzatoru, byl pfipraven roztok
rhodaminu B o koncentraci 10 mg 1™' a byl ultrasonikovén v sonika¢ni ldzni (Elma
Schmidbauer GmbH, Némecko) po dobu 15 minut. Nasledné byl roztok pielit do
vsaddkového reaktoru, ten byl umistén na magnetickou michacku a byl spustén zdroj
zateni. Vzorky byly odebirany po 500 pl po 1 minuté do plastovych Eppendorf vialek.
Pti fotolytickém experimentu antibiotik bylo postupovano obdobnym zplisobem,
rozdilem byla pouze koncentrace roztoku antibiotika, ta ¢inila 50 mg 1! a pred vsadkovy
reaktor byla umisténa kyveta s dusitanem sodnym jako optickym filtrem o koncentraci
1 mol I"!. V§echna tfi antibiotika se 15minutovou ultrasonikaci rozpoustéla srovnatelng.

Pii fotokatalytickém rozkladu byl pfipraven roztok rhodaminu B o koncentraci

10 mg 1"! a byl ultrasonikovan po dobu 15 minut. Mezitim byl na ach4tové misce rozetfen
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g-C3Ns a navazka 25 mg byla po dokonceni ultrasonikace ptfevedena k roztoku
rhodaminu B. Navazka fotokatalyzatoru byla takto stanovena na zakladé predchozich
experimentd.

Suspenze byla poté opét ultrasonikovana po dobu 15 minut. Nésledné byla suspenze
rhodaminu B s fotokatalyzatorem pftelita do vsadkového reaktoru, ten byl umistén na
magnetickou michacku a byl spustén zdroj zafeni. Vzorky byly odebirany po 500 ul po
1 minuté do plastovych Eppendorf vialek. Suspenze katalyzatoru s rhodaminem B byla
promichédvana po celou dobu experimentu, tedy i pii odbéru vzorku a lze tedy
predpokladat dokonalé promichavani. Poméry obou slozek suspenze v odebiraném
objemu byly tedy neménné. Totéz plati také pro odebirané¢ vzorky ze vsadkovych
experimentu s tetracyklinem, trimethoprimem a sulfamethoxazolem. Pifed samotnou UV-
VIS analyzou byly vzorky centrifugovany pti 3700 rpm po dobu 15 minut.

Pti fotokatalytickém rozkladu tetracyklinu byl pfipraven jeho roztok o koncentraci
50 mg 1! a byl ultrasonikovan po dobu 15 minut. Mezitim byl na achatové misce rozetien
g-C3Ny a navazka 25 mg byla po dokonceni ultrasonikace pievedena k roztoku
tetracyklinu. Suspenze byla poté opét ultrasonikovana po dobu 15 minut. Nasledn¢ byla
suspenze tetracyklinu s fotokatalyzatorem pielita do vsaddkového reaktoru, ten byl
umistén na magnetickou michacku, pfed néj byla umisténa kyveta s dusitanem sodnym
o koncentraci 1 mol 1! a byl spustén zdroj zafeni. Vzorky byly odebirany po 500 ul po
10 minutach do plastovych Eppendorf vialek pro HPLC-DAD a ESI*-MS analyzu. Pied
samotnou analyzou byly vzorky centrifugovany pii 3700 rpm po dobu 15 minut. Stejné

bylo postupovano v ptipadé¢ trimethoprimu, respektive sulfamethoxazolu.

1| 12] C__ b

Obr. 3.2 Schéma aparatury pro experimenty ve vsadkovém uspotradani [78]: (1) zdroj zareni (2)
opticky filtr (dusitan sodny, ¢y = 1 mol 17") (3) draha foton (4) vsadkovy reaktor (5) magneticka

michacka
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Obr. 3.3 Fotokatalytickd degradace ve vsadkovém uspotadani. Vpravo zdroj zafeni, v jeho
optické draze postupné kyveta s optickym filtrem dusitanem sodnym (cy = 1 mol 17!) a kyveta

se suspenzi z roztoku napf. tetracyklinu (czer = 50 mg 1™") s 25 mg g-C3N.

3.4 Mikrofotoreaktor
3.4.1 Popis aparatury

Pro zajisténi porovnatelnosti experimentli ve vsadkovém reaktoru s experimenty
v mikrofotoreaktoru byly veSkeré dulezité parametry konstantni a totozné, tedy zdroj
zateni, vychozi koncentrace polutantii, vykon lampy a intenzita zafeni.

Na optické lavici (Ocean Optics) byl s prediazenym optickym filtrem do optické drahy
zdroje zafeni umistén Stérbinovy mikrofotoreaktor (Ehrfeld Mikrotechnik BTS 30833,
materidl nerezova ocel). Schéma mikrofotoreaktoru je na Obr. 3.4. Pracovnim rozmezim
mikrofotoreaktoru byly teploty od 15 do 50 °C a tlak kapaliny az 2 bary pfi teploté 24 °C.
Plocha §térbiny, 1600 mm?, byla konstantn& ozafovéana. Vnitini, tedy reakéni objem
mikrofotoreaktoru €inil 432 pl a byl vymezen kiemennym sklickem a 270 pum tenkou
perfluoroalkoxylovou vymeénitelnou podlozkou z ptedni ozafované strany a kiemennym
skli¢kem s imobilizovanou tenkou vrstvou g-C3;Ny a t€lem mikrofotoreaktoru ze zadni
strany. Reak¢ni smés byla z rezervoaru roztoku polutantu o objemu 25 ml umisténého na
magnetické michacce IKA RET basic Cerpana peristaltickou pumpou (Koufil PCD81)

1

konstantnim pritokem 63 ml min~ a reaktor pracoval v kontinudlni smycce.
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Mikrofotoreaktor byl chlazen stlaenym vzduchem a teplota byla sniména senzorem
Pt100. Teplota byla zaznamenavana vzdy na zaCatku a na konci experimentu. Pred
kazdym méfenim byla hadicka peristaltické pumpy opatfena vrstvou silikonového oleje.

Schéma usporadéani experimentu s fotokatalyzatorem je uvedeno na Obr. 3.5 a Obr. 3.6.

Kryt mikrofotoreaktoru
Kfemenné sklicko
Podlozka

Télo mikrofotoreaktoru

Vystup chladiciho
média

Konektor pro
Cidlo k méfeni
f;plcc);ty merent Vstup reakéniho

roztoku

Obr. 3.4 Schéma Stérbinového mikrofotoreaktoru [4]. Reakce probihala mezi kifemennym
sklickem a vymeénitelnou polyfluoralkoxylovou podlozkou z jedné strany a télem

mikrofotoreaktoru z druhé strany.

3.4.2 Popis experimentu

V  mikrofotoreaktoru  probihaly  fotokatalytické degradacni  experimenty
s thodaminem B jako referen¢ni latkou pro zhodnoceni fotokatalytické aktivity dané
tenké vrstvy g-C3Ny. Dale fotokatalytické experimenty s antibiotiky pro nasledné HPLC-
DAD, ESI"-MS vyhodnoceni.

Ptiprava a koncentrace jednotlivych polutanti byly obdobné postupiim ve vsadkovém
reaktoru, tedy 10 mg 1! pro rhodamin B a 50 mg I"! pro tetracyklin, trimethoprim
a sulfamethoxazol. Grafiticky nitrid uhliku vSak nebyl pfiddvan pfimo do roztoku
polutantu jako prasek, nybrz byl ve form¢ tenké vrstvy imobilizovan na podloznim skle
a byl vkladan pfimo do téla mikrofotoreaktoru tak, aby roztok polutantu tenkou vrstvu
omyval. Piiprava tenkych vrstev je popsana v oddilu 3.2.3. Nejprve byl roztok daného
polutantu po dobu 10 minut pumpovan do mikrofotoreaktoru bez zapnuti lampy, tedy

,ve tme¢”“, aby bylo zajiSt€éno syceni fotokatalyzatoru polutantem. Samotnd
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fotokatalyticka degradace RhB probihala po dobu 90 minut a vzorek byl odebiran po
10 minutach. Fotokatalyticka degradace tetracyklinu, trimethoprimu a sulfamethoxazolu
probihala po dobu 300 minut a vzorek byl odebiran po 30 minutach. Po kazdém méfeni
byl mikrofotoreaktor proplachnut 100 ml ethanolu a poté 300 ml deionizované vody. Ptes
noc byl mikrofotoreaktor zaplaven deionizovanou vodou, aby bylo pfedchazeno
vyschnuti tenké vrstvy fotokatalyzatoru. Pred kazdym experimentem byl

mikrofotoreaktor proplachnut 300 ml deionizované vody a vysusen stlacenym vzduchem.

7 4 10

’ 11

Obr. 3.5 Schéma aparatury pro experimenty [78]: (1) zdroj zafeni (2) opticky filtr (dusitan sodny,
e = 1 mol 1) (3) drdha fotond (4) mikrofotoreaktor (5) podlozni sklo z taveného oxidu
kiemicitého (6) tenkd vrstva g-CsN4 (7) reakeni prostor (8) teplomér (9) kddinka se zasobnim
roztokem polutantu (na magnetické michacce) (10) peristaltickd pumpa a (11) inline méteni

absorbance
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Obr. 3.6 Fotokatalyticka degradace v mikrofotoreaktoru. Vpravo zdroj zéfeni, v jeho optické
draze mikrofotoreaktor s imobilizovanou tenkou vrstvou g-C3;N4. Roztok napt. rhodaminu B

(crns = 10 mg 1" je v konické bafice na magnetické michacce Eerpan pumpou (vlevo).

3.5 Rentgenova difrakce (XRD)

Rentgenova difrakce je technika pouzivana k charakterizaci krystalickych materialt
urcenim usporadani atomi v krystalické mfizce. Princip metody je zaloZen na ozafovani
materidlu monochromatickym rentgenovym zafenim a pozorovani rozptylu rentgenovych
paprskii. V dusledku interferenci mezi vlnami, které dopadaji na krystalovou miizku
materialu, jsou paprsky rozptyleny pod riznymi thly. Detektor zaznamenava difrakéni
obrazy obsahujici informace o thlech a intenzitach rozptylenych paprski. Difrakéni
obrazy jsou interpretovany Braggovym zdkonem, ktery popisuje podminky pro
konstruktivni interferenci rentgenovych paprski v krystalové struktufe, tedy kdyZ se viny
setkaji ve fazi a jejich amplitudy se séitaji. Matematickym vyjadienim Braggova zakona
je Rovnice 3.1:

2-d-sin(@)=n-21 Rovnice 3.1
kde d je vzdélenost mezi rovinami atoml v krystalové miizce materidlu, 0 je thel

rozptylu rentgenovych paprski, # je tzv. difrakéni fad a A je vlnova délka rentgenového

zateni. Vysledny difraktogram je pak zdznam intenzit difrak¢nich pikd, které odpovidaji
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urcitym usporadanim atomu v krystalové miiZzce materialu v zévislosti na thlu rozptylu,
resp. jeho dvojnésobku. Kazdy pik je popsan tzv. Millerovym indexem, napi. (002) nebo
(100), ktery oznaéuje konkrétni fiktivni rovinu v krystalové miizce. Ciselné hodnoty
indexu urcuji, na kolik dili rozdéluje dané rovina zakladni vektory a,b,c a tim popisuji
orientaci miizové roviny.

V ramci charakterizace praSkového g-CsNs byla provedena jeho XRD analyza na
ptistroji Bruker D8 Advance ECO (Némecko) s detektorem LynxEye XE-T se zdrojem
rentgenového zéareni CuKa (0,15406 nm), 1000 W.

3.6 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronova mikroskopie je zobrazovaci technika, kterd umoZiluje
pozorovani povrchovych struktur materidlu s vysokym rozliSenim. Principem metody je
ozatovani vzorku fokusovanym pohyblivym paprskem elektrond, ¢imz dochazi
k interakci elektrond s atomy na povrchu vzorku a nasledné produkei signald, které jsou
detekovany. Zachytavanymi signaly mohou byt sekundarni elektrony, zpétné odrazené
elektrony ¢i rentgenové zafeni. Kazdy uvedeny signdl nese informaci o topografii,
morfologii, chemickém slozeni ¢i fyzikdlnim slozeni studovaného materialu.

Na pfistroji Tescan Indusem (Némecko) s EDX 5010 XFlash detektorem byly

analyzovany tenké vrstvy g-C3Ns pro ureni jeji tloustky.

3.7 UV-VIS analyza

UV-VIS spektrofotometrie je zalozena na schopnosti absorpce UV-VIS zéfeni
v roztocich. Ridi se Lambert-Beerovym zakonem (viz Rovnice 3.2), ktery popisuje
line4rni vztah mezi absorbanci latky (4), délkou optické drahy (/), koncentraci latky (c)

a molarni absorpénim koeficientem pti dané vinové délce ().
A=l-c-g Rovnice 3.2
Byla zméfena UV-VIS spektra rhodaminu B, tetracyklinu, trimethoprimu
a sulfamethoxazolu. Déle byla UV-VIS spektrofotometricky urcena koncentrace

rhodaminu B v jednotlivych odebiranych vzorcich pfi fotolytickych a fotokatalytickych

experimentech ve vsadkovém uspofadani a v mikrofotoreaktoru. K tomuto ucelu byl
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pouzit UV-VIS spektrofotometr Evolution 220, Thermo Scientific a kiemenna kyveta

s 10mm optickou drahou.

3.8 HPLC-DAD, ESI*-MS analyza

K analyze odebranych vzorkt tetracyklinu, trimethoprimu a sulfamethoxazolu slouzil
ptistroj HPLC-DAD Dionex UltiMate 3000, Thermo Scientific. Detektor s diodovym
polem snimal spektra pfi 275 nm, 254 nm a 225 nm. Pouzitd HPLC kolona byla Hypersil
Gold, 150x4,6 nm; s velikosti ¢astic 5 um, , Thermo Scientific. Mobilni faze se skladala
ze dvou slozek. Slozkou A byl acetonitril a slozkou B deionizovana voda s 0,1 % (v/v)
kyseliny mravenci. Byla pouzita gradientova eluce, ktera zacinala na 15 % slozky A po
dobu 5 minut. Béhem dalSich 5 minut linearn¢ vzrostlo zastoupeni slozky A z 15 % na
30 %. Na 30 % setrvalo zastoupeni slozky A na dalSich 5 minut (15. minuta analyzy).
Nésledné zastoupeni slozky A linearn€ pokleslo z30 % na 15 % béhem 5 minut
a posledni 2 minuty analyzy byla sloZzka A konstantné na 15 %. Pritok mobilni faze byl
0,8 ml min~". Celkova doba analyzy byla 22 minut. Objem nastiiku byl 5 ul.

HPLC-ESI"-MS analyza (hmotnostni detekce s elektrosprejovou ionizaci v pozitivnim
modu) probihala na pfistroji Bruker micrOTOF-Q III se softwarem Compass OTOF
Controll 4.1 (Bruker Daltonics, Némecko) a s vyhodnocovacim softwarem Compass
DataAnalysis 4.1 (Bruker Daltonics, Némecko). ESI"-MS analyza s rozmezim hmot od
m/z = 30 do m/z = 1000. Teplota zmlzovaciho plynu byla 200 °C, pritok 7 1 min™' a tlak
1,5 bar. Napéti kapilary bylo 4500 V a end plate offset =500 V. Kolizni energie
kvadrupolu byla 10 eV.

3.9 Tvorba kinetickych modeli

Pro tvorbu kinetickych modelt degradace tetracyklinu a trimethoprimu na zéklade
experimentalnich dat bylo vyuzito prosttedi MATLAB, verze R2023a (MATLAB 9.14)
pod akademickou licenci, jeZ byla poskytnuta Univerzitou Karlovou. Byl pouzit skript
popisujici proces pfizpusobeni neboli tzv. fitovani kiivky experimentadlnim bodim za
vyuziti optimalizacniho algoritmu ‘fminsearch’. Tento ptistup umoziiuje simulaci
kinetiky reakci pfibliznym urCenim rychlostnich konstant v navrzeném degradacnim
schématu.

Princip funkce ‘fminsearch’ je zaloZzen na postupném zkouSeni rtznych hodnot

hledanych parametrli, tedy rychlostnich konstant, a sledovéni, které¢ z nich vedou ke
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snizeni rozdilu mezi experimentalnimi daty a modelem. Cilem optimaliza¢ni funkce je
pak nelézt parametry takové, aby byl tento rozdil co nejmensi. Zaroven je definovana
tzv. vdhova matice, kterd umoziiuje davat vétsi diraz na urcité body nebo, jsou-li
podezielé z chyby, zCasti potlacit jejich vliv. Zahrnutim vypocétu sumy rezidui, coz je
soucet ctverct rozdilti mezi experimentalnimi daty a predikcemi modelu, bylo zavedeno

méfitko kvality prizptisobeni modelu k datim.
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4 Vysledky a diskuse
4.1 Syntéza grafitického nitridu uhliku

Grafiticky nitrid uhliku byl syntetizovan z prekurzori melaminu v chloroformu
a z kyseliny kyanurové v deionizované vodg, jak je popsano v oddilu 3.2. Na Obr. 4.1 A
jsou dvé zkumavky. Bily prasek ve zkumavce vpravo je supramolekularni komplex, tedy
katalyzator pied samotnou kalcinaci. Zluty prasek ve zkumavce vlevo je jiz g-C3Na po

kalcinaci. Na Obr. 4.1 B je ukédzana tenkd vrstva g-C3N4 na podloZznim skle.

Obr. 4.1 A) g-C3N4 ve zkumavce vlevo a supramolekularni komplex ve zkumavce vpravo

B) tenky film g-C3N4 na podloznim skle z taveného oxidu kiemicitého.
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4.2 Charakterizace grafitického nitridu uhliku
4.2.1 XRD analyza

Na XRD difraktogramu grafitického nitridu uhliku, cervené¢ na Obr. 4.2, byl
zaznamenan vyrazny pik pfi uhlu rozptylu rentgenového zaieni 20 = 27,4 °. Tento pik
odpovida rovin€ popsané Millerovym indexem (002) a, dle Braggova zékona, vzdalenosti
d = 0,33 nm. Tato rovina je popsdna jako charakteristickd pro vrstevnaté materidly
obdobné grafitu a parametr d znadi inter-planarni mezivrstevni vzdalenost g-C3Ny [92].
Vedle tohoto piku je v difraktogramu patrna také cernd kiivka, kterd odpovida

polymethylmethakrylatu, ktery byl pouzit jako nosi¢ vzorku.

Vi[l':][ll);
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100'000
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rowe
60000
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Intenzita
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200003

1000003

26 (26 normalizovany na 0)
Obr. 4.2 XRD difraktogram g-C3N4. Cernou kiivkou je zdznam polymethymethakrylatového
skla, ¢ervenou kiivkou zaznam g-C;Ny, jehoz charakteristicky pik je pfi 20 =27.,4 °.
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4.2.2 SEM analyza

Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie byla zméiena tloustka filmu katalyzatoru
pouzivaného pro  fotokatalytické  degradace v mikrofotoreaktoru.  Sklicko
s imobilizovanym filmem katalyzatoru bylo rozlomeno a jeho povrch byl pokoven
chromem. Pro efektivnéj$i centrovani emitovanych elektront ze vzorku do detektoru
probihala SEM analyza po tthlem a = 30 ° vzhledem k thlu pohledu. Toho bylo dosazeno
umisténim sklicka na stojan. Celkem byla provedena analyza tii oblasti filmu
katalyzatoru, a to okraj filmu, vryp do filmu katalyzatoru ve stiedové oblasti a okraj
v blizkosti zlomu sklicka, viz Obr. 4.3 A, B, C. Skutecna tloustka filmu pak byla
spoctena skrze trigonometrii jako:

d = x/cos (a)
kde d je skute¢na tlouStka filmu a x je tlouStka filmu ze SEM snimku méfeného po thlem.
Pro okraj filmu, kde je naméfena tloustka 19,9 um, je skutecna tloustka filmu tedy 23 um.
Pro stfed filmu s naméfenou tloustkou 24,8 um a 21,2 pm, praimérné tedy 23 pum, je
skute¢na tloustka filmu 27 um a pro oblast v misté¢ zlomu je namétend tloustka filmu
20,1 pm, skutecnd potom 23 pum. Z vysledkli je patrné, Ze na okrajich je vrstva

katalyzatoru nepatrné ten¢i nez vprostied filmu.

SEMHV: 15.0 KV D: 42.23 mm
View fleld: 305 um et

Obr. 4.3 Snimky ze SEM analyzy zméfené pod thlem a = 30 ° na A) okraji filmu, kde d =
19,9/ cos(30) = 23 um, B) stfedové oblasti filmu, kde x je primérem uvedenych hodnot a d =
23/ cos(30) = 27 um a C) okraji v blizkosti zlomu skli¢ka, kde d = 20,1/ cos(30) = 23 um.

4.3 UV-VIS spektra

Prométenim UV-VIS spekter studovanych latek byly zjistény oblasti absorpce zafeni
a absorpéni maxima rhodaminu B (RhB), tetracyklinu (TET), trimethoprimu (TMP)
a sulfamethoxazolu (SMX). Vysledna spektra jsou zobrazena na Obr. 4.4. Opticky filtr

47



z roztoku dusitanu sodného odstini ze spektra zateni vinové délky kratsi nez 400 nm, tedy
oblast absorpcniho maxima (Amax) TET, TMP a SMX. Proto byl pii experimentech
s témito latkami uplatnén a byl tak minimalizovan ptispevek fotolyzy k celkové degradaci
studované latky. Ackoliv absorpéni maximum RhB lezi pti vinové délce 554 nm, tedy ve
viditelné oblasti spektra, ptimé fotolyze téméi nepodléhal, o cemz se 1ze presvédcit dale
v textu. Pouziti optického filtru tedy pro RhB nemélo vyznam.
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Obr. 4.4 UV-VIS spektra s vyznacenym absorpénim maximem (Amax) A) rhodaminu B; Amax,
RhB = 554,0 nm B) tetracyklinu; Amax, TET = 277,2 nm C) trimethoprimu; Amax, TMP = 287,2
nm D) sulfamethoxazolu; Amax, SMX = 268,0 nm

4.4 Kalibracni zavislosti

Koncentraéni zavislost pro RhB byla proméfena UV/VIS spektrofotometricky pfi
vlnové délce absorpéniho maxima RhB, tedy 554 nm, v koncentraénim rozmezi od

0,000 mg 1! jako slepy vzorek do 20,00 mg 1'. Linedrni odezvu poskytoval

48



spektrofotometricky detektor v rozmezi 0,000 mg 1"! az 14,00 mg I"' a tento rozsah byl
pouzit pro kalibracni zavislost (Obr. 4.5).

Kalibraéni zavislosti pro TET, TMP a SMX zobrazené na Obr. 4.6 byly proméfeny
pomoci HPLC-DAD pii vinové délce 275 nm v koncentraénim rozmezi od 0,1072 mg 1!
do 53,60 mg 1! pro TET, od 0,1000 mg 1"! do 50,00 mg 1"! pro TMP a od 0,1040 mg 1"
do 52,00 mg 1! pro SMX.

Chromatogram TET poskytoval pii kazdém meéteni suroviny dva piky, proto je
s celkovou plochou piku TET pocitano jako se souctem ploch téchto dvou pikti. Majoritni
pik s retenénim ¢asem 5,5 minut predstavuje v roztoku TET o koncentraci 53,60 mg 17!
96% ptispévek k souctu obou ploch. Minoritni pik eluoval ve 4,5. minuté.

Smérnice kalibracni zavislosti pro SMX ma piiblizné¢ 2x vétsi hodnotu néz pro TET
a témer 3,5x veétsi nez pro TMP. Prolozena piimka je tedy strméjsi a kalibracni zavislost
pro SMX je citlivéjsi, jelikoz se mensi koncentra¢ni zmény na ose x projevi jako relativné

velké zmény plochy piku na ose y.

25 T T T
2 F A554 =0,1482 - CrnB S
L]
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<
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Obr. 4.5 Kalibracni zavislost thodaminu B. Méfeno v kyveté s optickou drahou 10 mm v prostiedi

deionizované vody pfti vinové délce 554 nm.
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Obr. 4.6 Kalibracni zavislost tetracyklinu, trimethoprimu a sulfamethoxazolu. Méteno v kyveté

s optickou drahou 10 mm v prostiedi deionizované vody pii vinové délce 275 nm.

4.5 Vsadkovy reaktor
4.5.1 Rhodamin B

Veskeré vsadkové experimenty jak srhodaminem B, tak s antibiotiky, probihaly
se stejnou vyrobni varkou g-C3Ny4 pro zajisténi porovnatelnosti ziskanych dat. Vsadkové
fotokatalytické degradace s thodaminem B probihaly 10 minut, béhem kterych doslo
k tplnému odbarveni pivodné syté riizové suspenze. Proporcionalni vzorek byl odebiran
po kazdé minuté po 500 ul a celkem bylo tedy odebrano 5,5 ml suspenze. Absorbance
detekovatelnou oblast spektrofotometrického detektoru. Na Obr. 4.7 je zobrazen priibéh
fotolytického experimentu a péti fotokatalytickych experimentd. Z vysledku
fotolytického experimentu bez pfidani g-C3Ns lze predpokladat, ze RhB fotolyticky
prakticky nedegraduje a vysledky fotokatalytické degradace jsou fotolyzou ovlivnény jen

minimalné.
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Porovnanim koeficienti determinace grafii pro kinetiku nultého, prvniho a druhého
fadu bylo vyhodnoceno, ze degradace RhB se tidi kinetikou fadu nultého. Plati zde tedy

rychlostni rovnice:

dcy .
- = Rovnice 4.1
dt
Resenim této diferencialni rovnice za po¢ateéni podminky:
t=0—-c4=cpa Rovnice 4.2
Je tvar:
Ca— Cao = —kt Rovnice 4.3

kde c4 je okamzita koncentrace vychozi latky, co 4 je pocatecni koncentrace vychozi latky
po 15minutové absorpci RhB na katalyzator, ¢ je Cas a k je rychlostni konstanta. Po¢ate¢ni
koncentrace RhB a dil¢i rychlostni konstanty ptemény RhB jsou uvedeny v Tab. 1.
Rychlostni konstanty byly ziskany jako smérnice zavislosti rozdilu okamzité a pocatecni
hmotnostni koncentrace RhB na case (viz Rovnice 4.3). Za ucelem posouzeni stability
praskového g-C3Ng byla ¢ast vyrobni varky zamémé ulozena do plastové zkumavky
a byla uschovana po dobu 12 mésict. Béhem této doby pokracovalo méteni s ostatnimi
studovanymi latkami. Kod experimentl s odlozenym g-CsN4 je odliSen pocate¢nimi
symboly C3N424 a ze série vSech provedenych méfeni (viz Tab. 1) bylo odlozenym
katalyztorem dosazeno jak nejmensi hodnoty rychlostni konstanty 1,24 min
u experimentu C3N424_01 A, tak stejné hodnoty rychlostni konstanty, jako s varkou
,ptvodni, a to 1,26 min' pro C3N424 01 D a C3N423 03 C. Nejvétsi hodnoty
1,35min"! bylo dosazeno s ,pivodni“ varkou katalyzatoru b&hem experimentu
C3N423 03 D. Vzajemnym porovnanim vSech pribéhti a rychlostnich konstant Ize
zhodnotit, Ze béhem ulozeni g-C3N4 nedoslo k vyrazné zméné rychlosti pfemeény RhB.
Rychlostni konstanta degradace RhB ve vsadkovém reaktoru je tedy spoctena jako
medidn vSech dil¢ich rychlostnich konstant z Tab. 1 a je v téZe tabulce uvedena

v poslednim tadku.
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Obr. 4.7 Vysledky fotodegradacnich experiment s RhB ve vsadkovém reaktoru jako zavislost
rozdilu okamzité¢ a pocate¢ni hmotnostni koncentrace RhB na ¢ase. Barevné body piedstavuji
experimentalni data. Barevné odpovidajici kiivky pak zobrazuji jejich linearni prubéhy, které jsou

feSenim dil¢ich rychlostnich rovnic nultého fadu.

Tab. 1 Rychlostni konstanty fotokatalytickych degradaci ve vsadkovém reaktoru s RhB

Ko6d experimentu k/ min! corng/ mg 17!
C3N423 03 C 1,26 8,80
C3N423 03 D 135 9,60
C3N424 01 4 1,24 8,37
C3N424 01 B 1,33 8,66
C3N424 01 D 1,26 8,40

Pocet méfeni Median k= interval RSD /%
spolehlivosti / min™!
5 1,26 £ 0,06 3,8
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4.5.2 Tetracyklin

Vsadkové fotodegradacni experimenty s tetracyklinem probihaly vzdy po dobu
120 minut a vzorky byly odebirany po 500 ul kazdych 10 minut. Celkovy odebrany objem
tedy Cinil 6,5 ml. Odebirany vzorek byl vzdy vzhledem k obéma slozkdm suspenze
proporcionalni diky nepfetrzitému promichavani i béhem jeho odbéru.

Kvantifikace TET byla provedena pomoci HPLC-DAD. Na Obr. 4.8 je zobrazen
prabéh fotolytického experimentu (kod C3N423 03 C) a cCtyi fotokatalytickych
experimentl. Vzorky odebrané od 80. minuty obsahovaly takové mnozstvi TET, které jiz
nebylo detekovatelné DAD detektorem.

Experimentem s TET bez ptidani g-C3N4 byla ovéfena a potvrzena relativni odolnost
TET vici fotolyze v kombinaci s optickym filtrem, a tedy nizkému ovlivnéni stupné
fotokatalytické degradace TET jeho fotolyzou.

Na zaklad¢ koeficientu determinace bylo vyhodnoceno, ze degradace TET se tidi

kinetikou prvniho fadu. Plati zde tedy rychlostni rovnice:

——==k-c Rovnice 4.4
dt 4

ReSenim této diferencialni rovnice za pocatecni podminky:

t=0->c¢cy=0¢y Rovnice 4.5
Je tvar:
Cy
In—=—kt Rovnice 4.6
Co

kde c4 je okamZita koncentrace vychozi latky, co je pocate¢ni koncentrace vychozi latky
po 15minutové absorpci TET na katalyzator, ¢ je €as a k je rychlostni konstanta. Dilci
rychlostni konstanty ptemény TET jsou uvedeny v Tabulce 2 a byly ziskany linearizaci
dat jako smérnice zavislosti zaporného ptirozené¢ho logaritmu nedegradované frakce TET
v daném vzorku na Case (viz. Rovnice 4.6). Stejné je tomu tak u TMP a SMX. Dtvod,
pro¢ jediny RhB vykazuje fotokatalytickou degradaci kinetikou nultého fadu by mohl byt

pravdépodobné spojen se strukturou RhB a s pfitomnosti reaktivnich skupin, které
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umoziuji rychlou interakci s povrchem katalyzatoru. To naznacuje, ze prabeh degradace
RhB je nezéavisly na pocate¢ni koncentraci.

Také s TET byla ovéfena stabilita fotokatalytické aktivity g-C3Ny s dvanactimésicnim
odstupem mezi experimenty C3N424 (03 A a C3N424_(03_B a ostatnimi zobrazenymi na
Obr. 4.8 a uvedenymi v Tab. 2. S odlozenym katalyzatorem bylo dosazeno dvou
nejvétsich hodnot rychlostnich konstant, a to 9,5 a 9,6 - 1072 min!. Nejmensi dil¢i

hodnota rychlostni konstanty degradace TET ¢&inila 7,5 - 1072 min ™!

, dal$imi dvéma
experimenty s ,,pivodni ¢asti katalyzatoru bylo dosazeno stiednich hodnot rychlostnich
konstant, a to 8,2 a 8,5 - 1072 min"\. Vzdjemnym porovnanim priibéhu a rychlostnich
konstant degradace TET napiic vSemi uvedenymi experimenty bylo potvrzeno, Ze s danou
varkou g-C3Ns lze po 12 mésicich dosdhnout srovnatelnych vysledkt pii
fotokatalytickych reakcich. Rychlostni konstanta degradace TET je spoctena jako median
vSech dil¢ich rychlostnich konstant z Tab. 2 a je v téze tabulce uvedena v poslednim

radku.

o O o © o o
1(? le) (o) o ?
| (e}
1
i o
1
b
0751 J
i
W
) i O C3N423_04_A
m WO O C3N423_04_B
o C3N423_04_E
= 05 C3N424_03_A |+
w O C3N424_03 B
© O C3N423_04 C
0.25 1

80 100 120

Obr. 4.8 Vysledky fotodegradacnich experimentii s TET ve vsadkovém reaktoru jako zavislost
poméru okamzité a pocatecni hmotnostni koncentrace TET na ¢ase. Barevné body predstavuji
experimentalni data. Barevné odpovidajici kiivky pak zobrazuji jejich exponencialni pribéhy,

které jsou fesSenim diléich rychlostnich rovnic prvniho fadu.
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Tab. 2 Rychlostni konstanty fotokatalytickych degradaci ve vsadkovém reaktoru s TET

Kéd experimentu k- 10*/ min™! co,7er/ mg 1!
C3N423 04 A 8,5 46,5
C3N423 04 B 7,5 41,4
C3N423 04 E 8,2 48,0
C3N424 03 A 9,6 48,6
C3N424 03 B 9,5 47,0

Pocet méfeni Median k= interval RSD /%
spolehlivosti - 10 / min™!
5 85+1,1 11

Pomoci HPLC-DAD a ESI'-MS analyzy byly v odebiranych vzorcich identifikovany
ionty produktd a meziproduktii fotokatalytické degradace s tetracyklinem, respektive
plochy chromatografickych piki a hodnoty hmot protonovanych molekularnich ionti
(/M+H]"). Celkem bylo nalezeno pét produkti se étyimi rozdilnymi hmotami, z nichz tfi
nabyvaji hmot vétSich, nez je tetracyklin samotny. Proto se pravdépodobné jednd spise
o oxida¢ni adukty tetracyklinu. Jsou to ionty /M+H]" = 461 s retenénimi ¢asy 3,8 minut
(a) a 5,0 minut (b) a iont /[M+H]" = 459 s retenénim ¢asem 6,9 min. Déle byl nalezen
izomer tetracyklinu jako iont /[M+H]" = 445c sretenénim ¢asem 6,2 minut a jako
degrada¢ni produkt iont /M+H]" = 431 s retenénim ¢asem 6,1 min. Vyvoj ploch pikl
iontli meziproduktl fotokatalytické degradace s TET je na Obr. 4.9. Z tohoto obrazku
bylo déale vychazeno pii navrhovani degradacniho schématu TET, ktery je diskutovan
nize v textu.

Majoritnimi  meziprodukty  fotokatalytické degradace sTET byly ionty
[M+H]" =459, [M+H]" = 445c a [M+H]" = 431. lont [M+H]" = 459 dosahl svého
maxima do 20 minut reakce, iont /M+H]" = 445¢ do 40 minut a iontu /[M+H]* = 431
témert po celou dobu reakce pfibyvalo. Vizualné je z Obr. 4.9 patrné, ze bilance vychozi
latky k degrada¢nim produktiim neodpovida. Z toho Ize predpokladat, Ze se TET rozklada
na dal§i produkty, které pomoci HPLC-DAD a ESI"-MS nejsou detekovatelné, nebo
jejich vizualizace vyzaduje citlivejsi typ analyzatoru. Tento piedpoklad vychazi z toho,
ze plocha pod kiivkou ¢asového pribehu vychozi latky by se méla rovnat sumé ploch pod

ktivkou produktii za ptedpokladu Gplné konverze vychozi latky, zanedbatelnych ztrat
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behem separace a predpokladu toho, Ze neprobihaji zadné dalsi ¢i vedlejsi reakce. Prvni
dv¢ podminky jsou uvazovany jako splnéné, nicméné tieti podminka nikoliv. K ovéteni
tohoto tvrzeni by byla vhodnd TOC analyza, kterd by dokazala poskytnout informaci
o mnozstvi organického uhliku pfed a po reakci. Ptipadny pokles organického uhliku
v Case by znacil, ze se ¢ast TET, pravdépodobné skrze meziprodukty, mineralizuje.
Analyza organického uhliku bude pfedmétem navazujicitho vyzkumu a neni uvedena
v této praci.

Tonty /[M+H]"* = 459 a 461a vznikaji také procesem fotolyzy TET, plochy piki t&chto
ionti vSak pfi fotolyze nedosahuji takovych hodnot jako pii fotokatalytickém
experimentu. Casovy vyvoj ploch piki pro ionty meziproduktli vznikajicich
fotolyzou TET je na Obr. 4.10. Pfitomnost ionth /[M+H]" = 459 a 461a ve vzorcich
z fotolyzy s TET poskytuje vysvétleni toho, ze jsou v n€kterych sekvencich tyto ionty
detekovany jiz ve vzorku odebraném pied samotnou fotoreakci. Duvodem
pravdépodobné neni pfitomnost téchto iontl jiz v suroviné, jelikoZ se nenachazeji
v prvnich vzorcich vSech sekvenci.

Navrzené degradacni schéma (Obr. 4.11) demonstruje pfeménu tetracyklinu dle
experimentalnich dat a veskeré kroky vychazeji z Obr. 4.9. Vychozi latkou je tetracyklin
(TET 445b) a jeho izomer TET 445a jako minoritni slozka suroviny (diskutovano
v oddilu 4.4). Vstupni smés TET 445a a TET 445b je tfemi moznymi kroky pfeménéna,
a to na iont [M+H]" = 459 (TET 459), na [M+H]" = 461b (TET 461b) a iont
[M+H]*= 461a (TET 461a). lont TET 459 podléha pfeméné na izomer tetracyklinu —
TET 445c. Degradacni cestaptes TET 461bi TET 445c konci na stejném produktu a tim
jeiont [M+H]" =431 (TET 431).lont TET 461a je detekovan ve velmi malém mnoZstvi
v porovnani s ostatnimi ionty, proto cesta jeho pfemény neni snadno vyhodnotitelna a je
predpokladéano, Ze jeho ptipadné degrada¢ni produkty nenesou velky piispevek k celkové
sumé detekovanych produkti. Spravnost navrzeného schématu by mohla byt ovétena za
pfedpokladu dostupnosti jednotlivych iontl jako vychozich latek a jejich podrobeni
fotokatalytické degradaci a HPLC-DAD a MS analyze za stejnych podminek, které byly
aplikované pro experimenty s tetracyklinem.

Vramci degrada¢niho schématu jsou uvedeny i hypotetické struktury, jejichz
zaClenéni slouzi k lepSimu pochopeni a vizualizaci potencidlnich meziproduktl

a konecnych produktti degradacniho procesu TET a zaroven poskytuji lepsi orientaci ve

56



schématu a v celé reakci. Je vSak diilezité zduraznit, Ze tyto struktury nejsou zaloZeny na
piimych experimentalnich ditkazech, ale spiSe na pfedpokladech a teoretickych uvahach
vychazejicich z literatury [93-99], proto je existence téchto konkrétnich struktur
interpretovana s urcitou rezervou. Pro vétSinu vySe zminénych iontd byly vzdy vybrany
dvé moznosti struktur, nicméné jejich reprezentace neni kompletni a je mozna vétsi
variabilita, kterou nelze v obrazku postihnout. Rychlostni konstanty k; az ks oznacujici
kazdou dil¢i pfeménu v degrada¢nim schématu spolecné s ocCislovanim (1) az (7)
jednotlivych iontl slouzi déle v praci pii tvorbé kinetického modelu. V této fazi prace

neni potieba jejich detailniho popisu.
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Obr. 4.9 Casovy pribéh vyvoje ploch pikil produkttl a meziproduktii fotokatalytické degradace
ve vsadkovém reaktoru s TET experimentu C3N423 04 E, kde iont 445b nalezi TET, 445a

minoritnimu piku v surovin¢ TET. Obrazek dolni je pfiblizenim obrazku horniho.
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Obr. 4.10 Casovy pribéh vyvoje ploch piki produkti a meziproduktt fotolyzy TET, kde iont

445b nalezi TET, 445a minoritnimu piku v suroviné¢ TET. Obrazek dolni je pfiblizenim obrazku

horniho.
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Obr. 4.11 Navrzené degradacni schéma pro tetracyklin (7ET 445b) ve vsadkovém reaktoru.
Pismenny kod ,,TET* naznacuje piisluSnost produktu k degradacni fadé¢ tetracyklinu, Cisla za

podtrzitkem uréuji hmotu iontu jako /M+H]".

4.5.3 Trimethoprim

Fotodegradacni experimenty s trimethoprimem ve vsadkovém reaktoru probihaly,
stejné jako s tetracyklinem, 120 minut s ¢asovym intervalem odbéru proporcionalniho
vzorku 10 minut. Obr. 4.12 zobrazuje prubéh fotolytického experimentu s kodem
C3N423 04 _C a ctyt fotokatalytickych experimenti. Na zdklad€ fotolytického
experimentu byla ovéfena relativni odolnost TMP vici fotolyze za podminky
pfedfazeného optického filtru a zanedbatelného ovlivnéni vysledkii fotokatalytické
degradace fotolyzou. Chromatograficky pik trimethoprimu s reten¢nim ¢asem 4,1 minut

byl kvantifikovatelny ve vzorcich po celou dobu trvani fotokatalytického experimentu,
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kdy ve 120. minuté dosahoval pomér nepfeménéné frakce primérné asi 1,3 %. Struktura
TMP je tedy vice odolna vii¢i pouzitym podminkam fotokatalyzy na g-C3Nsnez TET.
Degradace TMP probihd kinetikou prvniho fadu, coz bylo ovéfeno porovnanim
koeficientli determinace pro kinetiku nultého, prvniho a druhého fadu. Rychlostni
konstanty ziskané linearizaci dat jsou uvedeny v Tab. 3. Z dat v tabulce je patrné, ze
nejvétsi hodnoty rychlostni konstanty, 3,9 - 1072 min™!, bylo dosaZeno pii experimentu
C3N424_07 A s katalyzatorem ptredem ulozenym na 12 mésict (diskutovano v oddilu
4.5.1). Stejny trend byl pozorovan u TET. Zaroven bylo s timto katalyzatorem dosazeno
také stejné hodnoty rychlostni konstanty, jako s ¢asti ,,ptivodni®, a to 3,2 - 1072 min! pro
C3N424 07 Ba(C3N423 06 E.1u TMP lze konstatovat, ze 1ze po 12 mésicich, kdy byl
katalyzator ulozen, dosahnout srovnatelnych vysledkl pfi fotokatalytickych reakcich.
Vysledna rychlostni konstanta fotokatalytické degradace trimethoprimu na g-C3Nj je

uvedena v Tab. 3.
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Obr. 4.12 Vysledky fotodegradacnich experimenti s TMP ve vsadkovém reaktoru jako zavislost
pomeéru okamzité a pocate¢ni hmotnostni koncentrace TMP na Case. Barevné body ptedstavuji
experimentalni data. Barevné odpovidajici kiivky pak zobrazuji jejich exponencialni prub¢chy,

které jsou feSenim dil¢ich rychlostnich rovnic prvniho fadu.
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Tab. 3 Rychlostni konstanty fotokatalytickych degradaci ve vsadkovém reaktoru s TMP

Kod experimentu k- 10?/ min™! cormp/ mg 17!
C3N423 06 B 3,1 48,4
C3N423 06 E 32 48,2
C3N424 07 A 3,9 439
C3N424 07 B 32 52,7

Pocet méteni (medidn k& mnterval RSD /%
spolehlivosti) - 10? / min!
4 33+£0,6 12

Identifikace iontl ptfitomnych v jednotlivych vzorcich po fotokatalytické degradaci
TMP probéhla pomoci HPLC-DAD a ESI*-MS. Chromatogramy a hmotnostni spektra
byly v porovnani s TET ,,chudsi“ na piky. Byly nalezeny tfi produkty, z nichz v§echny
mély hmoty vétsi nez samotny TMP, proto se jedna spiSe o oxida¢ni adukty. Jsou jimi
iont /M+H]" = 307 s retenénim ¢asem 2,8 minut, iont /M+H]" = 323 s retenénim ¢asem
3,8 minut a iont /M+H]* = 305 s retenénim ¢asem 5,8 minut. Casovy vyvoj ploch piki
nalezenych iontl v priibéhu fotokatalytické degradace TMP je na Obr. 4.13 a slouzil dale
k sestaveni predpokladaného degrada¢niho schématu, které je na Obr. 4.14. Ve vzorcich
z fotolytického experimentu byl identifikovan pouze pik TMP, coZ naznaluje, Ze
struktura TMP je taktéz odolnéjsi vuci fotolyze, nez je TET.

V degrada¢nim schématu je vychdzeno z trimethoprimu (TMP_291). Ten je pfeménén
na ionty aduktt /[M+H]" = 305 (TMP _305) a [M+H]" = 307 (TMP_307). Jak je patrné
z Obr. 4.13, zatimco TMP 307 od 50. minuty ubyva, mnozstvi TMP_305 naopak stale
roste, proto je predpokladan krok pfemény TMP_307 na TMP_305. Tont [M~+H]" = 323
(TMP_323) byl detekovan ve velmi malém mnozZstvi oproti 305 a 307, proto cesta jeho
pfemény neni snadno vyhodnotitelna a je pfedpokladano, Ze jeho degradaéni produkty
nenesou velky piispévek. Podobné tomu bylo u TET s produktem /M+H]" = 461a.

V degrada¢nim schématu pro TMP jsou taktéZ zaclenény hypotetické struktury,
respektive jejich moZnosti odvozené primarné z literatury [100—104]. Plati zde tedy to
stejné jako v pfedchozi kapitole, tedy snaha o lepsi intepretaci schématu za ucelem

poskytnuti komplexnéj$iho pohledu na reakci a pievazné spekulativni charakter struktur.
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Rychlostni konstanty k; az k4 a o¢islovani jednotlivych iontt slouzi dale v praci pii tvorbé

kinetického modelu.
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Obr. 4.13 Casovy pribéh vyvoje ploch pikdh meziprodukti fotokatalytické degradace ve
vsadkovém reaktoru s TMP experimentu C3N423 06 E, kde iont [M+H]" = 291 nalezi TMP.
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Obr. 4.14 Navrzené degrada¢ni schéma pro trimethoprim (TMP_291) ve vsadkovém reaktoru.

Pismenny kod ,,TMP* naznacuje prislusnost produktu k degrada¢ni fadé trimethoprimu, ¢isla za

podtrzitkem urcuji hmotu iontu jako [M+H]".

4.5.4 Sulfamethoxazol

Vysledky fotolytického experimentu se SMX (kod C3N424 06 D) a Ctyr

fotokatalytickych experimentti jsou na Obr. 4.15. V prib¢hu fotolytického experimentu

nebyl pozorovan pokles koncentrace, proto také pro SMX, stejn€ jako u predchozich

studovanych latek, byl vyloucen pfispévek fotolyzy k celkové mife fotokatalytické

degradace.
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Fotokatalytickd degradace SMX probihala kinetikou prvniho tadu. Z Obr. 4.15
a z dil¢ich hodnot rychlostnich konstant uvedenych v Tab. 4 je patrné, ze SMX podléhal
degradaci ze vsech polutanti nejméné a po celkovych 120 minutich bylo degradovano
pouze asi 16 % SMX, a to béhem experimenttii C3N424 06 B a C. Dalsi tfi méfeni byla
1 v piipadé SMX provedena s ulozenou Casti katalyzatoru a bylo jim dosazeno jak
rychlostni konstanty totozné s ,,plivodni* ¢asti katalyzatoru, tedy 0,9 - 107> min~!, tak
i maximalnich dil¢ich hodnot, ato 1,3 a 1,4 - 103 min™'. I v p¥ipadé SMX tedy platil trend
dosazeni maximalni hodnoty rychlostni konstanty ulozenou casti katalyzatoru. Vysledna
rychlostni konstanta byla spoctena jako median ¢tyt dilc¢ich hodnot rychlostnich konstant
aje uvedena v Tab. 4.

Analyzou vzorki pomoci HPLC-DAD a ESI"-MS nebyl zaznamenan zadny produkt
fotokatalytické degradace SMX, ptestoZze koncentrace SMX v pribéhu experimentu
ubyvala. Byl pozorovéan pouze chromatograficky pik SMX s reten¢nim ¢asem 11,8 minut.
Pravdépodobné plati pro SMX podobné vysvétleni, které bylo uvedeno u vysledkti s TET,
tedy nemoznost detekce téchto produktii, v pripadé€ ze vznikaji, pouzitou technikou. Dalsi
moznosti je pfima mineralizace SMX bez vzniku meziproduktii. To by bylo opét mozné

urcit pomoci TOC analyzy.
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Obr. 4.15 Vysledky fotodegradacnich experimenti se SMX ve vsiddkovém reaktoru jako
zavislost poméru okamzité a pocatecni hmotnostni koncentrace SMX na case. Barevné body
predstavuji experimentalni data. Barevné odpovidajici kiivky pak zobrazuji jejich exponencialni

priabeéhy, které jsou feSenim dil¢ich rychlostnich rovnic prvniho fadu.

Tab. 4 Rychlostni konstanty fotokatalytickych degradaci ve vsadkovém reaktoru se SMX

Kod experimentu k -10° / min™! cosux/ mg 17!
C3N423 05 D 0,90 46,0
C3N424 06 A 0,90 53,8
C3N424 06 B 1,4 58,1
C3N424 06 C 13 57,3

Pocet méfent (medidn k= interval RSD /%
spolehlivosti) -10°> /min!
4 1,1 £0,3 20 %

4.6 Mikrofotoreaktor
4.6.1 Rhodamin B

Pro fotokatalytické degradace v mikrofotoreaktoru byl katalyzator pouzit ve formé
tenkého filmu naneseného na podloznim sklicku. Celkem byly testovany tii tenké filmy

g-C3N4, pro kazdé antibiotikum jedno, pficemz kazdy tenky film byl nejprve otestovan
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referenénim experimentem s RhB. Charakteristiky jednotlivych tenkych filmi jsou
uvedeny v Tab. 5.

Fotokatalytické degradace s RhB v mikrofotoreaktoru probihaly 90 minut a po
kazdych 10 minutach byl odebran vzorek o objemu 500 pl. Na konci experimentu bylo
tedy celkem odebrano 5,00 ml roztoku. Béhem doby trvani experimentu doslo
k Castecnému odbarveni syté¢ rtzového roztoku na svétle rizovy, pficemz vzorek
odebrany na konci, tedy v 90. minuté, obsahoval ze vstupniho mnozstvi primérné jesté
asi 3 % RhB.

Fotokatalytické degradace RhB v mikrofotoreaktoru se fidi kinetikou prvniho fadu, na
rozdil od degradace RhB ve vsadkovém reaktoru, kde odpovida kinetice fadu nultého.
Graficky vynesend experimentalni data pro kazdy tenky film katalyzatoru spolecné
s exponencialnimi priubéhy jsou na Obr. 4.16 a vysledné rychlostni konstanty
jednotlivych experimentti jsou v Tab. 6. Vysledna rychlostni konstanta fotokatalytické
degradace s RhB v mikrofotoreaktoru nemiize byt medidnem vSech uvedenych hodnot
z tabulky, protoze kazda reakce probihala s jinym tenkym filmem, a tedy jinym vstupnim

mnozstvim katalyzatoru.
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Obr. 4.16 Vysledky fotodegradacnich experimentii s RhB v mikrofotoreaktoru jako zéavislost
pomeéru okamzité a poc¢ate¢ni hmotnostni koncentrace RhB na case. Barevné body piredstavuji
experimentalni data. Barevné odpovidajici kiivky pak zobrazuji jejich exponencialni pritbehy,

které jsou feSenim dil¢ich rychlostnich rovnic prvniho fadu.

Tab. 5 Hmotnost tenkych filma g-C3;N4 na ocislovanych sklickach pro nésledné fotokatalytické

degradace v mikrofotoreaktoru a piifazeni ke studovanému antibiotiku. Vazeno pied pouzitim.

Nasledné experimenty s

tenky film Miar / ME
antibiotikem
¢ 22 ‘ 15,8 TET
¢ 21 ‘ 19,2 TMP
¢ 16 14,4 SMX

Tab. 6 Rychlostni konstanty fotokatalytickych degradaci v mikrofotoreaktoru s RhB

kod experimentu k -10? / min™! corns/ mg 17! tenky film
C3N423 07 A ‘ 4.8 12,2 & 22
C3N423 08 A ‘ 52 8,5 & 21

C3N423 09 B ‘ 3,7 12,0 & 16
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4.6.2 Tetracyklin

Fotokatalytické degradace s tetracyklinem v mikrofotoreaktoru probihaly s tenkym
filmem ¢ 22. Casovy pribéh vysledkd experimentil s pomérem aktualni a poéatedni
hmotnostni koncentrace TET jako zavisle proménné je na Obr. 4.17. Z obrazku je patrné,
ze po 300 minutach experimentu TET nebyl zcela degradovéan. V odebraném vzorku po
experimentu C3N423 07 B byla koncentrace TET asi 3 mg 1! a po experimentu
C3N423 07 C asi 10 mg 1'%, coz je v priméru asi 11 % z pivodniho mnozstvi TET.
Vzorek byl odebiran po kazdych 30 minutach po 500 pl, coz piedstavovalo celkovy
odebrany objem 5,5 ml.

Také v mikrofotoreaktoru probihala fotokatalytickéd degradace TET kinetikou prvniho
fadu a vysledné rychlostni konstanty pro oba experimenty jsou v Tab. 7. Rychlostni
konstanta pro experiment C3N423 (07 B je 02,5 -107> min™! vé&ti, neZ pro experiment
07 C. Urcita ztrata aktivity tenkého filmu katalyzatoru mohla nastat v dusledku
dvoutydenniho odstupu mezi obéma experimenty a také tim, Ze po tuto dobu nebyl tenky
film zaplaven a vyschnul. Experiment byl opakovan s tymz tenkym filmem po jeho
cileném vyschnuti a znovupouziti, aby byla tato domnénka potvrzena. Casové priibéhy
poméru aktudlni a pocate¢ni koncentrace TET jsou taktéz na Obr. 4.17, a to pod koédy
C3N424 06 A a (C3N424 06 B. Vysledné rychlostni konstanty pro tyto dva
experimenty, které jsou uvedené v Tab. 7 jsou v asi 10x mensi neZ pro experiment
s novym tenkym filmem, tedy C3N423 07 B. Zaroven v poslednim odebraném vzorku
po 300 minutach bylo v priméru jesté asi 75 % nedegradovaného TET. Tento pokles
vznikem trhlin ¢i jinych nezadoucich modifikaci povrchu, ke kterym je tenkd vrstva
nachylnéjsi, pokud dojde k jejimu vyschnuti. Rozdil oproti praSkovému katalyzatoru,
ktery byl pouzivan ve vsadkovém reaktoru a ktery si svou aktivitu zachoval
is 12mési¢nim odstupem spociva jiz v samotné piipravé tenkych filmi, kdy je
k praskovému katalyzatoru pfidavano polysiloxanové pojivo a po naneseni na sklicko je
povrch podroben tpravé studenou plazmou. Tyto Upravy maji vliv na celkové chovani
a vydrz tenké vrstvy a v tomto pfipadé€ jsou systémy katalyzatoru, v mikrofotoreaktoru

a ve vsadkovém reaktoru, mezi sebou neporovnatelné.
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Vyslednd  rychlostni  konstanta pro  fotokatalytickou degradaci s TET
v mikrofotoreaktoru je tedy brana jako rychlostni konstanta experimentu C3N423 07 B,
tedy 8,8 -10 > min ..
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Obr. 4.17 Vysledky fotodegradacnich experimentii s TET v mikrofotoreaktoru jako zéavislost
pomeéru okamzité a poc¢ate¢ni hmotnostni koncentrace TET na Case. Barevné body piredstavuji
experimentalni data. Barevné odpovidajici kiivky pak zobrazuji jejich exponencialni pribéehy,

které jsou fesenim dil¢ich rychlostnich rovnic prvniho fadu.

Tab. 7 Rychlostni konstanty fotokatalytickych degradaci v mikrofotoreaktoru s TET

kod experimentu k-10° / min”! corer/ mg 17! tenky film
C3N423 07 B 8,8 56,9 ¢.22
C3N423 07 C 5,3 57,6 ¢.22
C3N424 06 A 0,99 58,1 ¢.22
C3N424 06 B 0,79 54,5 ¢.22

Analyzou HPLC-DAD a ESI'-MS byly v odebranych vzorcich identifikovany
hodnoty /M+H]" produktd a meziprodukti fotokatalytické degradace s TET a byly
vyhodnoceny plochy jejich chromatografickych piki, jejichz ¢asovy vyvoj je na Obr.

4.18. Porovnanim tohoto obrdzku s obrazkem odpovidajicim datim z degradace ve
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vsadkovém reaktoru (Obr. 4.8 na str. 54) je patrny odlisSny ¢asovy vyvoj produkti a také
jejich pocet. Zatimco ve vzorcich ze vsadkového reaktoru s TET bylo nalezeno pét
produktli, ve vzorcich z mikrofotoreaktoru byly nalezeny pouze Ctyfi, a to oxidacni
adukty tetracyklinu - ionty /M+H]" = 461 s reten¢nimi ¢asy 3,8 minut (a) a 5,0 minut (b)
a[M+H]" =459 s reten¢nim ¢asem 6,9 minut. Déle byl nalezen izomer tetracyklinu jako
iont [M+H]" = 445¢ s retenénim ¢asem 6,2 minut. Chromatograficky pik iontu /M+H]*
= 431 ve vzorcich z mikrofotoreaktoru nebyl detekovan, ackoliv ve vzorcich ze
vsadkového reaktoru byl jednim z majoritnich produktii. Jednim z moznych vysvétleni
by mohlo byt tvrzeni, Ze iont /M+H]" = 431 vznik4, ale v mikrofotoreaktoru je mnohem
rychleji rozkladan dale na produkty nedetekovatelné pouzitou technikou. Tato domnénka
by mohla poskytnout vysvétleni toho, pro¢ ani v mikrofotoreaktoru, stejné¢ jako ve
vsadkovém reaktoru, neodpovida bilance vychozi latky, TET, vici jeho degrada¢nim

produktim. K ovéteni tohoto tvrzeni by byla opét vhodna TOC analyza.
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Obr. 4.18 Casovy pribéh vyvoje ploch piki produkti a meziprodukti fotokatalytické degradace
s TET v mikrofotoreaktoru béhem experimentu C3N423 07 B, kde iont [M+H]" = 445a nalez
TET. Obrazek dolni je pfiblizenim obrazku horniho.

4.6.3 Trimethoprim

Fotokatalytické degradace s TMP v mikrofotoreaktoru stenkym filmem ¢ 27

probihaly, stejné jako s TET, 300 minut, s Casovym intervalem odbéru vzorku 30 minut.
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Celkem bylo odebrano 5,5 ml roztoku po 500ul vzorcich. Na Obr. 4.19 je graficky
znazornén ¢asovy vyvoj pomeéru okamzité a poc¢atecni hmotnostni koncentrace pro dva
experimenty, C3N423 08 B a C3N423 08 C, které byly provedeny bezprostiedné¢ po
otestovani tenké vrstvy na RhB (viz oddil 4.6.1) a dalsi tfi experimenty, C3N424 09 A,
09 B a 09 C, na kterych bylo otestovano chovani vrstvy po jejim cileném vyschnuti
a znovupouziti. V konec¢nych vzorcich odebranych ve 300. minuté experimentl
C3N423 08 B a C3N423 08 C bylo primérn¢ jesté asi 1,8 % z ptivodniho mnozstvi

TMP. Z obrazku je patrné, zZe po znovupouziti tenké vrstvy byl TMP degradovan zna¢né

na konci méfeni primérné asi 28 %. Plvodni dva experimenty C3N423 08 B
aC3N423 08 C s experimenty C3N424 09 A, 09 B a 09 C tedy nemohou byt
srovnany.

Taktéz v mikrofotoreaktoru se degradace TMP fidila kinetikou prvniho fadu, stejn¢ jako
tomu bylo u experiment ve vsadkovém reaktoru. Vysledné rychlostni konstanty pro
viech pét experimentdl jsou v Tab. 8. Hodnoty 1,1 1072 a 1,3 -1072 pro experimenty
C3N423 08 B a C3N423 08 C se od sebe lisi minimalné, v porovnani s experimenty
s TET v mikrofotoreaktoru, pravdépodobné protoze byly tyto dva experimenty s TMP
provedeny v mens$im ¢asovém rozmezi a zaroven nedoslo k vyschnuti tenké vrstvy, které
mohlo vést k jejimu poSkozeni. To potvrzuji také vysledné hodnoty rychlostnich konstant
pro experimenty C3N424 09 A, 09 B a 09 C, které jsou prumérné asi 3X mensi.
Vysledna hodnota rychlostni konstanty TMP v mikrofotoreaktoru je tedy bréna jako
primé&r rychlostnich konstant pro experimenty C3N423 08 B a C3N423 08 C a je

uvedena v Tab. 8.
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Obr. 4.19 Vysledky fotodegradacnich experimentii s TMP v mikrofotoreaktoru jako zéavislost

pomeéru okamzité a pocate¢ni hmotnostni koncentrace TMP na Case. Barevné body piedstavuji

experimentalni data. Barevné odpovidajici kiivky pak zobrazuji jejich exponencialni pribehy,

které jsou feSenim dil¢ich

rychlostnich rovnic prvniho fadu.

Tab. 8 Rychlostni konstanty fotokatalytickych degradaci v mikrofotoreaktoru s TMP

Kéd experimentu k -10? / min™! comp/ mg 17! Tenky film
C3N423 07 B 1,1 42,2 ¢ 21
C3N423 07 C 1,3 40,1 ¢ 21
C3N424 09 A 0,47 63,3 & 21
C3N424 09 B 0,30 63,8 ¢ 21
C3N424 09 C 0,43 57,4 ¢ 21

Pocet méfeni

Pramér k -10%/
RSD /%

min~!

1,2 15
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Produkty fotokatalytick¢ degradace s TMP v mikrofotoreaktoru ziskané analyzou
vzorkli pomoci HPLC-DAD a ESI'-MS byly totozné s produkty vyskytujicimi se ve
vzorcich ze vsadkového reaktoru. Jsou jimi ionty oxidaénich adukti TMP, a to /[M+H]" =
307 s retenénim ¢asem 2,8 minut, iont /M+H]"* = 323 s retenénim ¢asem 3,8 minut a iont
[M+H]* = 305 s retenénim ¢asem 5,8 minut. Casovy vyvoj ploch pikit TMP spole¢né
s uvedenymi ionty produkti je na Obr. 4.20. Ve vsadkovém reaktoru (Obr. 4.13 na
str. 63) dosahne iont /M+H]" = 305 svého relativniho maxima na konci experimentu,
tedy ve 120. minut¢ a po celou dobu experimentu tohoto produktu pfibyva.
V mikrofotoreaktoru nabyva produkt svého maxima ve 150. minuté¢ experimentu
a zbyvajicich 150 minut plocha jeho piku klesa na primérné asi 18 % maximalni hodnoty.
Z toho plyne, Ze se alesponi meziprodukt /M+H]" = 305 musi dale rozkladat na produkt
¢i produkty, které dale neni mozné pouzitou technikou detekovat HPLC-DAD a ESI'-
MS.

300 T T
[¢
200 B
'c [M+H]* = 307
S —O— [M+H]" = 323
2 —OE— [M+H]* =291
= —©— [M+H]" = 305
<
100 B
D
0 = & - & = & = ;]
0 60 120 180 240 300

t/ min

Obr. 4.20 Casovy priibéh vyvoje ploch pikii meziproduktil fotokatalytické degradace s TMP
v mikrofotoreaktoru experimentu C3N423 08 B, kde iont [M+H]+ =291 (Cerven¢) nalezi TMP

4.6.4 Sulfamethoxazol

Vysledky dvou fotokatalytickych experimenti se SMX v mikrofotoreaktoru jsou na

Obr. 4.21. Pro oba experimenty byl pouZit tenky film ¢. /6. Po celkovych 300 minutach
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experimentu bylo degradovano primérné asi 48 % vstupniho mnoZstvi SMX. Také pro
¢i TMP, nicméné ve vsadkovém reaktoru byly tyto odchylky markantngjsi. V Tab. 9 jsou
vysledné hodnoty rychlostnich konstant pro oba experimenty. Také pro SMX, stejn¢ jako
pro TMP, byly oba experimenty provedeny v mensim ¢asovém rozmezi, nez bylo 14 dni
pro TET a zéarovenn nedoSlo k vyschnuti tenké vrstvy, které mohlo vést k jejimu
poskozeni. Maly rozdil mezi hodnotami 1,6 - 107 a 1,5 - 10> min ™! poukazuje na to, ze
tento zpusob skladovani, tedy zaplaveni v prostiedi mikrofotoreaktoru, je pro tenké
vrstvy g-C3Ns udrzitelny z hlediska jejich dalsitho pouziti. Opakovani experimenti
se stejnou tenkou vrstvou nemohlo byt provedeno, protoze bylo podpurné podlozni
sklicko nehodou zlomeno.

V mikrofotoreaktoru je SMX degradovan z vétsi ¢asti nez ve vsadkovém reaktoru,
presto, stejné jako u vysledkl ze vsadkového reaktoru se SMX, nebyl pomoci HPLC-
DAD a ESI"-MS pozorovan zadny produkt. V chromatogramu byl pfitomen pouze pik
SMX s retenénim c¢asem 11,8 minut. I pro fotokatalytickou degradaci SMX
v mikrofotoreaktoru tedy plati domnénka, ze produkty vznikaji, nicméné¢ bez uspéchu

detekce pouzitou technikou, nebo je SMX pfimo mineralizovan.
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Obr. 4.21 Vysledky fotodegradacnich experimenti se SMX v mikrofotoreaktoru jako zavislost
pomeéru okamzité a poc¢ateCni hmotnostni koncentrace SMX na Case. Barevné body piedstavuji
experimentalni data. Barevné odpovidajici kiivky pak zobrazuji jejich exponencialni pribehy,

které jsou feSenim dil¢ich rychlostnich rovnic prvniho fadu.

Tab. 9 Rychlostni konstanty fotokatalytickych degradaci v mikrofotoreaktoru se SMX

Kod experimentu k-10° / min”! co.smx/ mg 17! Tenky film
C3N423 09 C 1,6 52,3 ¢ 16
C3N423 09 D 1,5 47,5 ¢ 16

Priimér k -10° /
Pocet méfeni min”! RSD /%
2 1,55 5,7

71



4.7 Porovnani vsadkového reaktoru s mikrofoto-

reaktorem

Aby bylo mozné porovnat uc¢innost vsadkového reaktoru s mikrofotoreaktorem na
zaklad¢ ziskanych rychlostnich konstant degradace rhodaminu B, tetracyklinu,
trimethoprimu a sulfamethoxazolu, bylo nutné kinetickd data z mikrofotoreaktoru
podrobit tprave. Pti této uprave je vychazeno z toho, ze celkovy objem roztoku reakéni
smési, 25 ml, neni v mikrofotoreaktoru ozafovan najednou, ale pouze po ¢astech
odpovidajicich vnitinimu objemu mikrofotoreaktoru, 432 ul. Jednomu otoc¢eni celkového

objemu reak¢niho roztoku pti urcitém prutoku odpovida Rovnice 4.7:

Rovnice 4.7

kde 7, je doba zdrzeni v celém systému, V. je objem reakéniho roztoku a V je jeho pritok.
Doba ozafeni celkového objemu vzorku za jeden obrat je pak spoctena podle Rovnice

4.8:

Vem
T, = v

Rovnice 4.8

kde 7, je doba zdrZeni ve vnitinim prostoru mikrofotoreaktoru a Vp g je vnitini objem
mikrofotoreaktoru. Pomérem doby zdrzeni v samotném mikrofotoreaktoru a doby
zdrzeni v celém systému (Rovnice 4.9) je ziskano Cislo, kterym lze korigovat cas

odebiranych vzorki v mikrofotoreaktoru a ziskat tak skute¢ny cas ozareni:

VPMR

V _ VPMR _ 4'32 ¢ 10_3 _ R
. 1, = 7 = R =0,01728 Rovnice 4.9
vV

Druha uprava vysledkii vychdzi z rozdilného mnoZzstvi katalyzatoru vstupujiciho do
reakce se vsadkovym reaktorem a s mikrofotoreaktorem. Zatimco navazka g-C3Na, ktera
byla pfidavana vzdy k roztoku studované latky pro naslednou reakci ve vsadkovém

reaktoru, byla 25 mg, mnozstvi g-C3N4 pro reakce v mikrofotoreaktoru se odvijelo od
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hmotnosti tenkého filmu (viz Tab. S na str. 68). K tomuto ucelu byla zavedena tzv.

specificka rychlost reakce 7y, ktera se tidi vztahem:

_k'CO,A

Ty = Rovnice 4.10

Myat

kde 7y je specificka rychlost reakce, £ je rychlostni konstanta dané reakce, ¢ je pocatecni
koncentrace studované latky s naadsorbovanym katalyzatorem a myq, je vstupni hmotnost
katalyzatoru. V Tab. 10 jsou uvedeny hodnoty specifickych rychlosti reakce pro
fotokatalytické degradace s RhB ve vsadkovém reaktoru a v mikrofotoreaktoru.
Vysledky pro RhB nelze mezi sebou porovnat, protoze degradace RhB probiha
kinetikami odliSnych fadl pro ob€ uspotadani, a to nultym fddem ve vsadkovém reaktoru
a prvnim fadem v mikrofotoreaktoru. Mozné vysvétleni lze poskytnout na zakladé
mnozstvi aktivnich mist katalyzatoru, kterych je v rdmci tenké vrstvy vice nez praskové
formé. Aktivni mista tenké vrstvy tak nestihaji byt zdsobovana analytem, proto rychlost
reakce s RhB v mikrofotoreaktoru zavisi na koncentraci analytu. Na druhou stranu,
praskovy katalyzator ma aktivnich center méné, jsou plné€ obsazena a rychlost reakce neni
ovlivnéna koncentraci analytu, protoze aktivni centra dokazou vyuzit vzdy jen uréitou
Cast analytu. Tab. 11 je vénovana TET, Tab. 12 vysledklim s TMP a Tab. 13 vysledkim
se SMX. Z porovnani vysledki plyne, Ze specifické rychlost reakce v mikrofotoreaktoru
je pro vSechna studovand antibiotika vétsi nez ve vsadkovém reaktoru, pro TET konkrétné
11,3x, pro TMP 21,5x a pro SMX 119x. V¢étsi efektivita mikrofotoreaktorovych
katalytickych degradaci oproti vsadce spociva zejména ve vyhodach, které¢ mikrofluidni
systémy poskytuji. Uzky vnitini prostor mikrofotoreaktoru v porovnani s kyvetou, ktera
byla pouzita ve vsadkovych reakcich, umoziuje prinik zateni do celého reakéniho
objemu. To vede k maximalizaci interakce zafeni s katalyzatorem a reaktanty a zaroven
k rovnomérnéjsimu osvitu. S timto faktorem také souvisi redukce doby osvitu vzhledem
celého reak¢éniho objemu, ktery je ozafovan vzdy po ¢astech o velikosti vnitiniho objemu
mikrofotoreaktoru, nikoliv najednou. Proto redlna doba osvitu je mnohem kratsi, jak je
ukazano na Rovnice 4.9. Béhem experimentu, ktery trval 300 minut, byl cely objem
vzorku ozafen po dobu:

300 min - 0,01728 = 5,2 min
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Druhym dilezitym aspektem je formulace katalyzatoru. Tenké filmy disponuji velkou
dostupnosti povrchové plochy pro reakce, coz piispiva k jeho efektivnéjSimu vyuziti.
Kombinace téchto faktort pfispiva k vyssi ucinnosti popsanych fotokatalytickych reakci
v porovnani s obdobnymi reakcemi ve vsadce, jak popisuji mimo jiné tabulky nize.
Ptedevsim pro TET a SMX je potieba spekulativné rozvést, kam a jak se ztraci hmota
vychozi latky, kdyz ne do produktl a meziprodukti degradace. V piipadé TET jsou
detekovany prevazné oxida¢ni adukty, které predstavuji jakousi ptipravnou fazi v procesu
degradace. Nicméné dojde-li k preruseni nékterého z aromatickych kruht ve struktuie
TET, coz je pravdépodobné krok urcujici rychlost reakce, pak dochazi k rychlému
prabéhu degradaci, produkty mohou reagovat dal na latky, které nemusi byt
detekovatelné pouzitou technikou a mohou ptfechazet az do fiaze mineralizace, kde
se organicka hmota kompletné pireméiuje na anorganické slouceniny. Podobnym
zpusobem lze nahlizet i na SMX. U n¢j nejsou detekovany zadné adukty ani produkty
degradace, je pozorovan pouze pokles koncentrace SMX v c¢ase. To naznacuje, Ze
vznikajici reaktivni ¢astice pravdépodobné piimo narusuji jeho strukturu, spoustéji krok
urCujici reakci narusenim urcité casti struktury SMX a degradace probihd rychle az
k ptfipadnym mens$im molekuldm, popi. reakce kon¢i mineralizaci ¢asti vstupniho
mnozstvi SMX, kterd odpovidd ndmi pozorovanému ubytku koncentrace SMX béhem

reakce.

Tab. 10 Porovnani specifické rychlosti reakce sRhB ve vsadkovém reaktoru

a v mikrofotoreaktoru

Median ry/
Typ reaktoru . RSD /%
MgRrhB Mgkat ' 1 ' min™!
Vsadkovy reaktor 0,44 10
Mikrofotoreaktor 1,5 15
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Tab. 11 Porovnani specifické rychlosti reakce s TET ve vsadkovém reaktoru

a v mikrofotoreaktoru

Median rp/
Typ reaktoru . RSD /%
METET MEkst ' 1! min~
Vsadkovy reaktor 0,16 17,0
Mikrofotoreaktor 1,8 -

Tab. 12 Porovnani specifické rychlosti reakce s TMP ve vsadkovém reaktoru

a v mikrofotoreaktoru

Median rp/
Typ reaktoru el e RSD /%
mgrmp Mgkat | min
Vsadkovy reaktor 0,065 5,7
Mikrofotoreaktor 1,40 6,8

Tab. 13 Porovnani specifické rychlosti reakce se SMX ve vsadkovém reaktoru

a v mikrofotoreaktoru

Median rp/
Typ reaktoru - RSD /%
mgsmx Mgkat ' 17! min~
Vsadkovy reaktor 0,0026 44
Mikrofotoreaktor 0,3100 46

4.8 Kinetické modely
4.8.1 Tetracyklin

Ke studiu kinetiky fotokatalytické degradace TET ve vsadkovém reaktoru byl vyuzit
matematicky model v prosttedi MATLAB. Zakladem modelu bylo degrada¢ni schéma
(viz Obr. 4.11 na str. 60) popsané sérii diferencialnich, respektive rychlostnich rovnic
pro TET a kazdy nalezeny produkt. Cilem modelu bylo pak nalézt vyhovujici parametry
reakci. Vystupni parametry optimaliza¢niho algoritmu ‘fminsearch’ jsou rychlostni
konstanty a jejich hodnoty odpovidaji minimalnimu rozdilu mezi experimentalnimi daty
a predikovanym pribéhem vychézejicim z modelu.

Urceni vstupniho degrada¢niho schématu pro TET tak, aby model dokazal kopirovat
experimentalni body a zaroven dokazal poskytnou smysluplné hodnoty jednotlivych

kinetickych konstant, nebylo jednozna¢né. Na zaklad¢ casovych vyvoji TET a jeho
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degradacnich produkt bylo mozné sestavit degradacnich schémat vice a kombinovat je
mezi sebou. Proto bylo modelem provéreno celkem asi deset moznych degradacnich
schémat a nasledné byla vyloucena ta, u kterych model poskytoval napt. zdporné hodnoty
kinetickych konstant tam, kde to z hlediska chemismu nebylo mozné. Dalsi ptic¢inou
vytazeni nekterych navrhl degradacnich schémat byla vyrazna odlisnost predikovanych
kiivek modelu od experimentalnich dat, coz narusovalo spolehlivost vysledka
a poukazovalo na nevyuzitelnost konkrétniho schématu. Takto bylo, metodou pokus
omyl, ziskano kone¢né degradacni schéma, které poskytovalo nejpiesnéjsi shodu
predikovanych kiivek s experimentalnimi daty a hodnoty rychlostnich konstant, které
mohou odpovidat realité.

Pro ptesnéj$i modelovani na experimentalni body byla upravena tzv. vahovéa matice
zpuvodni [11 1 1 1 1 1], kterd znaci, ze kazdy krok pfemény, tedy kazda dilci
diferencialni rovnice, ma stejnou dulezitost. Diky tomuto kroku byla udélena mensi vaha
tém reakcim, které model dokazal na experimentalni data namodelovat relativné presné
anaopak, vadha byla zvednuta tam, kde vykreslené kiivky modelu vice ¢i méné
neodpovidaly experimentalnim datim. Ve vahové matici zde plati nasledujici
posloupnost: [TET 46la TET 445b TET 461b TET 445a TET 431 TET 445c
TET 459]. To znamend, ze napt. tfeti Ciselny Udaj v této matici udava dulezitost
diferencialni rovnice produktu TET 461b, paty udaj patii produktu TET 431 atp. Tato
informace je nezbytnd pro pochopeni Tab. 14, kde jsou véhové matice pro dilci
experimenty uvedeny. Pro latku TET 445a, které nalezi minoritni pik v suroviné
tetracyklinu, je v modelu ptikaz pro jeho s¢itani s majoritnim pikem tetracyklinu, tedy
TET 445b. Proto je pro n¢j ,,vahovani“ vypnuto a je automaticky ovlivnén tidajem ve
vahové matici pro TET 445b, tedy na druhé pozici v matici.

Na Obr. 4.22, Obr. 4.23, Obr. 4.24, Obr. 4.25 a Obr. 4.26 jsou graficky znazornény
vystupy z podrobeni experimentdlnich dat fotokatalytické degradace s TET
matematickému modelu, a to pro vSech pét provedenych experimentli z oddilu 4.5.2.
Horni obrazek zobrazuje miru shody namétenych dat s kiivkami vytvofenymi modelem
primarné pro vstupni latku, tedy smés TET 445a a TET 445b (tetracyklinu), spodni
obrazek je pfiblizenim obrazku horniho pro lepsi viditelnost jednotlivych produktt. Po
prvni iteraci bylo pozorovano zna¢né nadhodnocovani kiivek modelu vici

experimentalnim bodim, coZz bylo ptfikladdno neodpovidajici bilanci vychozi latky,
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tetracyklinu, k produktim (viz oddil 4.5.2). Proto byl model upraven tak, ze pfeméné
TET 445a+bna TET 461a bylaudélena nulova vaha ve vahové matici a model tak touto
cestou ,,pousti® sumu produkti, které¢ pravdépodobné vznikaji, ale nejsou detekovatelné.
Tento priibéh je v obrazcich vyznacen jako fit 461a+nedet svétle modrou kiivkou. Vybér
této konkrétni premény vychazel z toho, ze TET 461a je oproti ostatnim nalezenym
produktiim v zanedbatelném mnozstvi a proto pravdépodobné nijak zdsadné neovliviiuje
degradaci TET jako celek. Tato uprava byla provedena s ohledem na potiebu
komplexniho a piesnéjsiho popisu procesu degradace TET a také zdiraznila dalezitost
budouci aktualizace modelu v reakci na nové ziskané poznatky. Po této upraveé navrzeny
model vicemén¢ odpovida datiim ze vSech péti fotokatalytickych degradaci s TET.

Vysledné rychlostni konstanty jako vystupni parametry kinetického modelu pro
fotokatalytickou degradaci TET ve vsadkovém reaktoru jsou v Tab. 14. Median
rychlostni konstanty k; nabyva ze vSech uvedenych konstant nejvétSich hodnot, a to
6,8 - 102 min"'. To je v souladu s tim, Ze jsou do k; zahrnuty veskeré pfemény, které jiz
nebylo mozné zachytit pouzitou technikou, jak je uvedeno vysSe. Naopak nejmenSich
hodnot, 3,1 - 107> min"! nabyva rychlostni konstanta k3, ktera, dle schématu, odpovida
pfeméné vychozi latky tetracyklinu (TET 445a+b) na TET 461b. Zbyvajici rychlostni
konstanty, tedy k2, k4, ks a ks vykazuji mezi sebou velmi malou variabilitu.

Souctem rychlostnich konstant k;, k2 a ks ziskdvame celkovou rychlostni konstantu
prtemény TET, tedy ((7,1 + 1,2) + (2,1 £ 0,2) + (0,31 = 0,09) - 102 =
(9,5+1,5) - 10 >min"'. Porovnadme-li tuto hodnotu s rychlostni konstantou degradace
TET uvedenou v oddilu 4.5.2 na str. 53, tedy (8,5 £ 1,1) - 1072 min !, pak lze konstatovat,
s pfihlédnutim k uvedenym intervalim spolehlivosti, Ze jsou tyto hodnoty celkové

rychlostni konstanty fotokatalytické degradace TET ve vsadkovém reaktoru srovnatelné.
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Tab. 14 Rychlostni konstanty vSech dil¢ich pfemén dle degradacniho schématu TET jako
vystupni parametry z kinetického modelu dostupného v prostfedi MATLAB. Vahova matice
udava pridélenou vahu odpovidajici diferencidlni rovnici pro urcity produkt degradace TET, kdy
poradi je nasledovné: [TET 46la TET 445b TET 461b TET 445a TET 431 TET 445c
TET 459].

ki k> ks k4 ks ke
Vahova matice
Experiment 10> -102 -10° -10*  -10%2  -10?
/ min™!

C3N423 04 A 8,8 2,1 44 273 2,3 2,0 [10,171111,5]
C3N423 04 B 6,5 22 3,5 21 1,5 2,0 [10,057111,52,5]

C3N423 04 E | 6,7 1,7 32 21 1,8 2,2 [10,17,5111,51,5]

C3N424 03 A 7,6 1,7 2,6 1,8 1,3 2.4 [10,19T1111]
C3N424 03 B | 7,1 2,1 31 20 12 24 [10,581112]
Median

ki k> ks k4 ks ks
10> -10° -10° -10*  -10°  -10?

/ min™!
7,10 21 31 20 1,5 24
+ + + + + +
1,2 02 09 02 06 03
RSD /% 14 10 24 93 31 9
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Obr. 4.22 Kineticky model pro fotokatalytickou degradaci s TET ve vsadkovém reaktoru,
experiment C3N423 04 A. Barevné krouzky predstavuji experimentalni data a barevné
odpovidajici kiivky zobrazuji predikovany pribéh vytvoreny modelem. Pribéh fit 461a+nedet
odpovida produktu TET461a a sumé nedetekovanych produktii za predpokladu jejich vzniku.
Obrazek dole je priblizenim obrazku horniho vypusSténim dat pro vstupni latku (TET 445a+b)

afit 461a+nedet.
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Obr. 4.23 Kineticky model pro fotokatalytickou degradaci s TET ve vsadkovém reaktoru,
experiment C3N423 04 B. Barevné krouzky predstavuji experimentalni data a barevné
odpovidajici kiivky zobrazuji predikovany pribéh vytvoreny modelem. Pribéh fit 461a+nedet
odpovida produktu TET461a a sumé nedetekovanych produktii za predpokladu jejich vzniku.

Obrazek dole je priblizenim obrazku horniho vypusSténim dat pro vstupni latku (TET 445a+b)
afit 461a+nedet.
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Obr. 4.24 Kineticky model pro fotokatalytickou degradaci s TET ve vsadkovém reaktoru,
experiment C3N423 04 E. Barevné krouzky predstavuji experimentalni data a barevné
odpovidajici kiivky zobrazuji predikovany pribéh vytvoreny modelem. Pribéh fit 461a+nedet
odpovida produktu TET461a a sumé nedetekovanych produktii za predpokladu jejich vzniku.
Obrazek dole je priblizenim obrazku horniho vypusSténim dat pro vstupni latku (TET 445a+b)
afit 461a+nedet.

87



50 T T

40+ .

30 fit_445a+b O [M+H]" = 445a+b |
Al fit_461b O [M+H]" = 461b
=) fit_431 [M+H]* = 431
E fit_445c O [M+H]" = 445¢
o (o] fit_459 O [M+H]" = 459
20 fit_461a+nedet. T
7
90 120
10 T T
fit_461b O [M+H]* = 461b
fit_431 [M+H]" = 431
fit_445¢c O [M+H]" = 445¢
fit_459 O [M+H]" = 459
7.5

gl

c./m

i

t/ min

Obr. 4.25 Kineticky model pro fotokatalytickou degradaci s TET ve vsadkovém reaktoru,
experiment C3N424 03 A. Barevné krouzky predstavuji experimentalni data a barevné
odpovidajici kiivky zobrazuji predikovany pribéh vytvoreny modelem. Pribéh fit 461a+nedet
odpovida produktu TET461a a sumé nedetekovanych produktii za predpokladu jejich vzniku.

Obrazek dole je priblizenim obrazku horniho vypusSténim dat pro vstupni latku (TET 445a+b)
afit 461a+nedet.
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Obr. 4.26 Kineticky model pro fotokatalytickou degradaci s TET ve vsadkovém reaktoru,
experiment C3N424 03 B. Barevné krouzky predstavuji experimentalni data a barevné
odpovidajici kiivky zobrazuji predikovany pribéh vytvoreny modelem. Pribéh fit 461a+nedet
odpovida produktu TET461a a sumé nedetekovanych produktii za predpokladu jejich vzniku.

Obrazek dole je priblizenim obrazku horniho vypusSténim dat pro vstupni latku (TET 445a+b)
afit 461a+nedet.
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4.8.2 Trimethoprim

Kineticky model fotokatalytické degradace TMP ve vsadkovém reaktoru byl obdobny
modelu pro TET, to znamena stejny optimalizacni algoritmus ‘fiminsearch’ a metodika
k dosazeni piesnéjsi predikce kiivek modelu tpravou vahové matice. Zakladem modelu
bylo degrada¢ni schéma (viz Obr. 4.14 na str. 64) popsané sérii diferencidlnich,
respektive rychlostnich rovnic pro TMP a kazdy nalezeny produkt. V ptipad¢ degradace
TMP bilance vychozi latky vici degrada¢nim produktim viceméné odpovida, proto bylo
hledani kiivek pasujicich k experimentdlnim datim pro model znacné rychlejsi
a jednodussi. Zaroven z Casovych prubéhi trimethoprimu a jeho degradacnich produktt
nelze navrhnout mnoho moznosti pro vysledné¢ degradac¢ni schéma, proto nalezeni
vyhovujiciho schématu bylo relativné rychlé. Ve vahové matici plati nésledujici
posloupnost: [TMP 307 TMP 323 TMP 291 TMP_305].

Na Obr. 4.27, Obr. 4.28, Obr. 4.29 a Obr. 4.30 jsou graficky znazornény vystupy
z podrobeni experimentalnich dat fotokatalytické degradace s TMP matematickému
modelu, a to pro vSechny Ctyfi provedené experimenty z oddilu 4.5.3 na str. 60. Mezi
predikcemi modelu a skutecnymi hodnotami namétenymi béhem experimentil je zna¢na
shoda. Tato konzistence vysledkli poukazuje na robustnost a spolehlivosti navrzeného
modelu a degrada¢niho schématu pfi popisu zkoumaného procesu. Vysledné rychlostni
konstanty jako vystupni parametry kinetického modelu jsou v Tab. 15, a to pro vSechny
Ctyfi provedené experimenty z oddilu 604.5.3. Zde jsou navzdjem hodnoty rychlostnich
konstant k;, k3 a k4 malo odliSné, zatimco hodnota £ je o fad mensi. Tim je poukdzano na
to, Ze preména trimethoprimu (TMP 291) na TMP 323 je nejpomalejSi reakci ve
schématu, ¢emuz také odpovida zanedbatelné vznikajici mnozstvi produktu 7TMP 323.

Souctem rychlostnich rovnic ki, k> a k; ziskavame celkovou rychlostni konstantu
piemény TMP, tedy ((1,1 + 0,1) + (0,13 + 0,07) + 1,1 £ 02)) - 102 =
(2,3+1,0) - 102 min"'. Pokud porovnidme tuto hodnotu s rychlostni konstantou
degradace TMP uvedenou v oddilu 4.5.3 na str. 60, tj. (3,3 £ 0,6) - 102 min!, lze
s ptihlédnutim k uvedenym intervaliim spolehlivosti pozorovat, Ze obé hodnoty celkové
rychlostni konstanty fotokatalytické degradace TMP ve vsadkovém reaktoru jsou si velmi

podobné.
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Tab. 15 Rychlostni konstanty vSech dil¢ich pfemén dle degradacniho schématu TMP jako
vystupni parametry z kinetického modelu dostupného v prostfedi MATLAB. Vahova matice
udava pridélenou vahu odpovidajici diferencialni rovnici pro urc€ity produkt degradace TMP, kdy

poradi je nasledovné: [TMP 307 TMP 323 TMP 291 TMP 305].

ki k2 ks ky
' Vahova
Experiment -10? -10° -10? -10?
matice
/ min!
C3N423 06 B 1.1 1.9 1,0 13 [5212]
C3N423 06 E 0,9 1,0 1,1 0,91 [5212]
C3N424 07 A 1,0 1,5 0,89 0,91 [1111]
C3N424 07 B 1,1 0,93 1,2 0,96 [5212]
Median + interval spolehlivosti
ki k2 k3 ks
-10? 10° -10? -10?
/ min”!
1,1 +£0,1 1,3+£0,7 1,1+0,2 0,94+0,30
RSD / % 8,3 37 12 21
I fit_;07 O [M+H]* =307
fit 323 O [M+H]" =323
fit_291 [M+H]* = 291
fit_305 O [M+H]* =305
40 a
E’ ¢}
) 20 il
10 F § —o 8 9 oo — oo 4
o

Obr. 4.27 Kineticky model pro fotokatalytickou degradaci s TMP ve vsadkovém reaktoru,

experiment C3N423 (06 B. Barevné krouzky pfedstavuji experimentalni data a barevné

odpovidajici kiivky zobrazuji predikovany prubch vytvoreny modelem.
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Obr. 4.28 Kineticky model pro fotokatalytickou degradaci s TMP ve vsadkovém reaktoru,

experiment C3N423 06 E. Barevné krouzky piedstavuji experimentalni data a barevné

odpovidajici kiivky zobrazuji predikovany prubéh vytvoreny modelem.
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Obr. 4.29 Kineticky model pro fotokatalytickou degradaci s TMP ve vsadkovém reaktoru,
experiment C3N424 07 A. Barevné krouzky predstavuji experimentalni data a barevné

odpovidajici kiivky zobrazuji predikovany priubéh vytvoreny modelem.
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Obr. 4.30 Kineticky model pro fotokatalytickou degradaci s TMP ve vsadkovém reaktoru,

experiment C3N424 07 B. Barevné krouzky piedstavuji experimentalni data a barevné
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odpovidajici kiivky zobrazuji predikovany prubéh vytvoreny modelem.
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5 Zaver

V piedlozené diplomové praci bylo studovano vyuziti grafitického nitridu uhliku pro
fotokatalytickou degradaci s antibiotiky tetracyklinem, trimethoprimem a sulfametho-
xazolem. Syntetizovany katalyzator byl uspésné aplikovan v procesu degradace
studovanych latek viditelnou Casti spektra zareni emitovaného ze zdroje, diraz byl kladen
na porovnani efektivity dvou reakénich wuspofdddni, vsadkového reaktoru
a mikrofotoreaktoru. Analyzou vzorkii odebiranych v pribéhu reakce byl sledovan
ubytek koncentrace vychozi latky v Case, ¢imz byl také vyhodnocen prvni fad kinetiky
fotokatalytick¢é degradace suvedenymi antibiotiky. Dle piedpokladu vykazoval
mikrofotoreaktor vyss$i uc¢innost, pravdépodobné¢ diky vétsi celkové dostupné plose
fotokatalyzatoru aplikovaného ve form¢ tenkého filmu. Lep$i prostupnost zafeni
vzorkem, jez proudil v kontinualni smycce a omyval film fotokatalyzatoru, byla zajisténa
uzkym vnitinim prostorem mikrofotoreaktoru, tedy mista samotné fotokatalytické reakce.
Systémy byly porovnany na zaklad¢ specifické rychlosti reakce zohlednujici vedle
rychlostni konstanty také vstupujici mnozstvi vychozi latky a mnozstvi katalyzatoru.
Tetracyklin, skterym byla hodnota specifické rychlosti reakce 11,3x vétsi
v mikrofotoreaktoru, byl ze vSech antibiotik degradovan nejrychleji. AvSak navzdory
poklesu mnoZstvi tetracyklinu v priibéhu reakce nebylo analyzou HPLC-DAD a MS
detekovano tolik produktl, aby odpovidala bilance hmoty reakce. Tento jev naznacuje
moznou existenci neidentifikovanych produktli nebo jejich rychlou mineralizaci.
V ptipad¢ trimethoprimu probihala fotokatalytickd degradace v mikrofotoreaktoru
specifickou rychlosti 21,5x vétsi nez ve vsadkovém reaktoru. Naslednou analyzou vzorkt
byly detekovany pouze oxida¢ni adukty trimethoprimu. Nejvyraznéjsi zlepseni efektivity
fotokatalytické degradace pfechodem na uspofadani v mikrofotoreaktoru vykazovaly
vysledky se sulfamethoxazolem, s nimz specificka rychlost reakce doséhla az 119% vétsi
hodnoty nez ve vsadkovém reaktoru. Neptfitomnost jakychkoliv produkti bé&hem
analytického vyhodnoceni vzorkii odebiranych z obou systému lze vysvétlit obdobné jako
pro vysledky s tetracyklinem, tedy nedostacujici technikou ¢i rychlou mineralizaci
pfitomnych latek.

Pro degradacni procesy ve vsadkovém reaktoru s tetracyklinem a trimethoprimem byla

vytvoiena piedpokladand degradacni schémata, na jejichz zakladé¢ byly odvozeny
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kinetick¢é modely. Vystupem modelu byly pfiblizné hodnoty rychlostnich konstant pro
kazdou dil¢i reakci a predstavovaly také alternativni zpiisob spocteni celkové rychlostni
konstanty premény vychozi latky. Hodnoty byly modelem spocteny na zdkladé
optimalizacniho algoritmu, ktery mél za cil navrhnout kiivky kopirujici experimentalni
body. Vysledna rychlostni konstanta pro vsadkové uspotradani reakce s tetracyklinem
byla (8,5+1,1) - 1072 min~!, na zakladé¢ kinetického modelu pak (9,5 = 1,5) - 102 min ..
S trimethoprimem bylo dosazeno hodnoty (3,3 + 0,6) - 102 min ™', kineticky model pak
spocetl hodnotu (2,3 + 1,0) - 1072 min!. Uvedené hodnoty celkovych rychlostnich
konstant byly vramci dil¢iho antibiotika srovnatelné, coz zdiraziuje robustnost
a spolehlivost navrzeného kinetického modelu a metodik. Pro dalsi vyzkum je vhodné
zaméfit se na detailnéjsi analyzu meziproduktli degradace za vyuziti pokrocilejSich
analytickych metod, naptiklad tandemové hmotnostni spektrometrie s citlivéj$im typem
analyzatoru. Zaroven by bylo vhodné zkoumat piipadnou potencialni toxicitu produktt
ajejich environmentalni dopady spoleéné s provedenim experimenti za raznych
provoznich podminek, naptiklad se zménou pH prostiedi. Vysledky této prace poskytuji
uceleny pohled na vyzkum fotokatalytické degradace vybranych antibiotik a poukazuji

na moznosti dal§iho rozvoje a zkoumani tohoto tématu v budoucnosti.
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