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Uvod

1 H-Benzimidazol a pyridin pfedstavuji dusikaté hete-
rocykly, které nasly Siroké praktické uplatnéni. Benzimida-
zol a pyridin se do vod dostavaji po aplikaci rtznych
herbicidnich a fungicidnich prostiedki'”
kych odpadnich vod®. Obé slou¢eniny pfedstavuji pomérné
rezistentni zneCiSténiny hydrosféry. Nejvétsi pozornost pfi
odstraniovani derivatii pyridinu z odpadnich vod byla vé-
novéna pesticidu picloramu. Byla studovdna hlavn€ jeho
fotochemick4 degradace’. Z oxidaénich metod, pouZiva-
nych pii technologickém ciSténi odpadnich vod obsahu-
jicich dusikaté heterocykly, se Casto pouzivd ozonizace.
Tato byla aplikovédna jak v pfipadé homologti pyridinu, tak
i pyridinu samotného’.

Benzimidazol vykazuje ve vod¢ absorpéni maxima v ultra-
fialovém spektru pfi vinovych délkdch 243 nm a 271 nm.
Podobné pyridin vykazuje ve vodé absorpéni maximum pii
256 nm. Proto mohou byti oba polutanty vedle chemickych
metod’ degradovany pfimou fotolyzou za pouziti UV zi-
feni nebo nepiimo fotokatalytickymi7y8 piipadné fotosen-
zibilizovanymi® !0 degradaénimi reakcemi.

V naSich predchazejicich pracich jsme se zaméfili na
fotokatalytickou degradaci fenolu!!, nitrofenolu”, kyse-
liny pikrové" a hexamethylentetraminu (HTM)". Cilem
této prace bylo posouzeni moznosti pouziti ZnO jako fo-
tokatalyzatoru a methylenové modfii jako fotosenzibiliza-
toru produkujiciho singletovy Kkyslik pro degradaci benz-

a z technologic-

imidazolu a pyridinu za pouziti stiednétlaké a nizkotlaké
rtufové lampy nebo slunce jako zdrojii zafeni. Stupefi od-
bourani obou latek byl sledovan spektrofotometricky a mi-
ra mineralizace na zdkladé zmény hodnoty chemické spo-
tteby kysliku (CHSK) a zvySeni koncentrace NH;.

Experiment4lni ¢ast

Vsechny pouzité chemikalie byly Cistoty p.a. (Lache-

Slovenskd technickd univerzita, Radlinského 9, ma, Brno) Jako fotokatalyzdtor byl pouZzit oxid zineCnaty

(ZnO, Lachema, Brno) a jako fotosenzibilizdtor methy-
lenova modi (MM, Lachema, Brno). Fotochemické experi-
menty za pouziti slune¢niho zafeni se provadély ve foto-
chemickém reaktoru I, ktery pozistaval z valcové kolony
(sklo Simax, rozméry 50x2,5 cm, plnény objem 120 ml)
ukonc¢ené na dné fritou, pfes niz se vhan¢l vzduch takovou
rychlosti, aby byl zajistén vznos fotokatalyzitoru v celém
objemu. Dadle byl pouzit fotochemicky reaktor 11 (Applied
Photophysics Ltd., U.K.)" pracujici se 125 W stfednétla-
kou rtutovou lampou (pouZity objem reaktoru byl 150 ml)
a fotochemicky reaktor I111. Jde o ponorny fotoreaktor, do
kterého se vklada temperované zdbrusové jadro z kiemen-
ného skla. Jako zdroj zafeni byla pouZita nizkotlakd Hg
vybojka (GL-15-157, Japonsko) o vykonu 40 W. Vznos
katalyzatoru byl zajistén magnetickym michadlem a pro-
vzdusiiovanim a nucend cirkulace suspenze vrtulovym mi-
chadlem. Pouzity objem reaktoru byl 200 ml. Experimenty

s methylenovou modii (MM) se provadély v 250 ml baiice (sklo

Simax) s vychozimi koncentracemi benzimidazolu (BIM) ¢y =
1x10" mol.I'! a pyridinu co= Ix 10-2mol.I"! a koncentraci

MM ¢ =1 x 10 mol .I"". Analytickd stanoveni se uskute¢nila

po centrifugacidisperzni smésipied a po ozarovani (10 min
pfi 3000 ot.min"!, Centrifuge MPV-340, Polsko). Elek-
tronova spektra byla naméfena na piistroji SPECORD UV
VIS (SRN). Analytickd stanoveni benzimidazolu se pro-
vadéla spektrofotometricky na zdkladé absorpénich maxim
BIM ve vodé pii 243 nm a 271 nm. Kalibraéni kfivky
sestrojené pro tato absorpéni maxima mély koncentracni
rozsah 0 az 120 mg.l"l. Podobné se provadélo i analytické
stanoveni pyridinu na zaklad¢ jeho UV absorpéniho maxi-
ma pii 256 nm. Kalibra¢ni k¥ivka sestrojend pro toto maxi-

mum méla koncentraéni rozsah 0 az 80 mg.1"!. Na stanoveni

CHSK byla pouzita modifikovand semimikrometoda s di-

575



chromanem draselnym"''’. Amoniak byl stanoven spek-

trofotometricky za pouZiti Nesslerova &inidla'. Jako vy-
chozi byly v pripadé¢ benzimidazolu pouzity koncentrace
co= 1x103 mol.I"'V a 1x102 mol.I'! a navazky ZnO 1 g..'L.
V pfipad¢ pyridinu byla jako vychozi pouzita koncentrace
co= 1.102mol.I'! s navdzka ZnO 15 g.1."L.

V préci uvedené grafy udéavaji zavislost zmény hodnoty
CHSK (mg.I 1) a nartist koncentrace NH; (mg.1"") na délce
doby ozafovani.

Vysledky a diskuse

Fotodegradace benzimidazolu
za pouziti ZnO

Benzimidazol pfedstavuje stabilni dusikatou hetero-
cyklickou slou¢eninu. V tvodni serii pokusti jsme se proto
zaméfili na zjiSténi degradac¢ni ucinnosti za danych pod-
minek v zavislosti na vychozi koncentraci BIM.

Jako vychozibylav experimentu 1 zvolena koncentrace
BIM ¢, = Ix10™ mol.l"!. Fotodegradace se provadéla ve
fotoreaktoru II. Celkova doba ozarovani byla 120 min.
Koncentrace BIM poklesla po 20 min 0 46 % a po 120 min
0 61 %. Hodnota CHSK se sniZila o 80 % a koncentrace
NH; stoupla z podte¢ni hodnoty 0,2 mg.]"
(obr. 1,2).

V experimentu 2 byly vychozi podminky stejné jako
v experimentu 1. Byl pouzit fotoreaktor III s nizkotlakou

na 11,3 mgl"

Hglampou. Doba ozafovani byla 35 min. Koncentrace BIM
poklesla v pribéhu 5 min o 80 % a po 35 min o 85 %. CHSK
poklesla 0 56 % a koncentrace NH; vzrostla na 18,2 mg.I"
(obr. 1a?2).

V experimentu 3 byly stejné podminky jako v experimentu
2, ale vychozi koncentrace BIM byla ¢, = 1x102 mol.I".
Koncentrace BIM poklesla 0 48 % a CHSK o 37 %. Kon-
centrace NHj se zvysila z vychozi 2 mg.l" na 189,9 mg.1"!.

Ze ziskanych vysledkil vyplyvd, Ze k nejucinnéjSimu
odbourdani BIM doslo za pouziti nizkotlaké Hg lampy.
Podobny trend vykazoval i pokles hodnoty CHSK. ZvySena
koncentrace substratu nevedla k zvySeni rychlosti odbou-
rani.

Fotodegradace pyridinu za pouziti ZnO
Dalsim zkoumanym dusikatym hetrocyklem byl ne-

snadno rozlozitelny mikropolutant - pyridin. Cilem bylo
opét zjistit jeho fotodegradabilitu. V tvodni serii pokust
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Obr. 1. Zavislost koncentrace vzniklého NH3 na dobé oza-
Fovani p pouziti stfednétlaké (O) a nizkotlaké () Hg vybojky
pro vychozi koncentraci benzimidazolu ¢p = 1x10" YmolI" ! Po-
uzity katalyzator ZnO
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Obr. 2. Fotodegradace benzimidazolu vyjadiena sniZenim
hodnoty CHSK (mg.l‘l) pri pouziti stfednétlaké (O) a nizko-
tlaké (*) Hg vyboky pro vychozi koncentraci benzimidazolu
co = IxIO™ mol.I"". Pouzity katalyzator ZnO

s fotokatalyzdtorem ZnO byla zjitovdna fotodegradace
pyridinu z vychozi koncentrace co = 1x1 0> mol.l'], ktera
predstavuje koncentraci vyskytujici se v odpadnich vodach.

V experimentu 4 se fotodegradace provadéla ve fo-
toreaktoru II. Doba ozafovani byla 80 min. Jak z vysledkt
vyplyvd, koncentrace pyridinu poklesla o 21 % a hodnota
CHSK vzrostla proti po¢édtecni o 59 %. Koncentrace NHy
se zvysilaz 1,7 mgl" na 14,9 mg.l.”! (obr. 3 a 4).

V experimentu 5 byl pouzit fotoreaktor III. Ostatni
podminky byly stejné jako v experimentu 4. Doba ozafo-
vani byla 120 min. Koncentrace pyridinu poklesla o 16 %,



s ——
NH,

1
ME 40}

30 |

t, min

Obr. 3. Zavislost koncentrace vzniklého NH3 na dobé oza-
Fovani pii pouZiti stfednétlaké (O) a nizkotlaké (*) Hg vybojky
pro vychozi koncentraci pyridinu co = 1x1 072 mol.I"". Pouzity
katalyzator ZnO

ale hodnota CHSK vzrostla z 99,6 mgl."' na 493 mg.'f.
Koncentrace NH3 se zvysila o 38,8 mg.l” [ (obr. 3 a4).

Jak vyplyva z uvedenych vysledkti a z poéateéni nizké
hodnoty CHSK je pyridin nesnadno oxidovatelny. Nartst
hodnoty CHSK v priibéhu a na konci experimentli svédci
o vzniku Iépe oxidovatelnych intermediati.

Fotodegradace benzimidazolu
za pouziti slune¢niho zdtenf

Tyto experimenty se uskuteCnily ve fotoreaktoru I za
tcelem porovnani udinnosti sluneéniho zafeni a rtutovych
vybojek a pro porovndni degradacni ucinnosti fotosen-
zibilizované reakce s MM. Vychozi koncentrace BIM byla
= 1x10-3 mol.I-L.

V experimentu 6 byly pouzity podminky experimentu
2 s tim, Ze fotodegradace se ZnO se uskutecnila ve fotoreak-
toru I. Doba ozarovani byla 84 h (Cas ozafovani se pocital
od 10.00 do 16.00). Vychozi koncentrace BIM poklesla
057 % ahodnota CHSK 0 73 %. Koncentrace NH; vzrostla
na 13,4 mg.I"! (obr. 5 a 6).

Piima fotolyza se uskuteCnila v 250 ml bance (sklo
Simax), doba expozice byla 63 h. Koncentrace BIM v ex-
perimentu 7 poklesla o 42 % a hodnota CHSK o 30 %.
Koncentrace NH; se zvysila na 3,5 mg.I"! (obr. 5 a 6). Pro
porovnani byl udélan stejny pokus za tmy a tak ovéfena
stabilita BIM ve vodé€. Pro ziskadni 1épe pozorovatelnych
zmén byla doba tohoto experimentu 168 h. Po tomto Case
koncentrace BIM poklesla 0 4 % a hodnota CHSK 0 5 %.
Koncentrace NHj se zvysila o 0,08 mg.l".
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Obr. 4. Fotodegradace pyridinu vyjadienia zménou hodnoty
CHSK (mg.I" ’ pfi pouziti stfednétlaké (O) a nizkotlaké (+) Hg
vybojky pro vychozi koncentraci co = 1x10" mol.I'". Pouzity
katalyzator ZnO
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Obr. 5. Zavislost koncentrace vzniklého NH3 na dobé oza-
fovani sluneénim za¥enim pro vychozi koncentraci benzimida-
zolu co= 1x10" mol.I"! a ptipady: ZnO (O), piima fotolyza ( *),
methylenova modf (*)
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Obr. 6. Fotodegradace benzimidazolu vyjadiena sniZenim
hodnoty CHSK (mg.I"") pro co = Ix10™ mol.I"' za pouziti: ZnO
(O), pfima fotolyza ( +), methylenova modi (®)
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V experimentu 8 byla ovéfovana fotosenzibilizo-
vand reakce za pouziti MM. Vychozi koncentrace
BIM byla ¢y = 1x103 mol.I'! a koncentrace MM byla
1x10° mol.I'!. Vlastni experiment se uskutenil ve
sklenéné barice (sklo Simax) o objemu 250 ml. Doba oza-
fovani byla 84 h. Koncentrace BIM poklesla o 12 % a hod-
nota CHSK o 21 %. Koncentrace NH; vzrostla o 0,27 mg.l-'
(obr. 5 a 6). Pro porovnini byl tento experiment pro-
veden za tmy. Po 168 h poklesla koncentrace BIM o 6 %
a hodnota CHSK o 10 %. Koncentrace NHjy se zvysila
00,13 mg.l-l.

Z vySe uvedenych vysledkdl vyplyva, Ze nejucinnéjsi
metodou na fotodegradaci BIM byla fotokatalyticka oxi-
dace pomoci ZnO. Naopak nejméné ti¢innou byla metoda
s pouzitim methylenové modfi.

Fotodegradace pyridinu za pouziti
shineéniho zdtend

Experiment 9 se provadél s pouzitim ZnO jako fotokata-
lyzatoru a slunce jako zdroje zafeni ve fotoreaktoru I.
Pocéateéni podminky byly stejné jako v experimentu 4.
Doba slune¢niho ozatovani byla 63 h. Z vysledka vyplyva,
7e koncentrace pyridinu poklesla o 34 % a hodnota CHSK
vzrostla o 100 %. Koncentrace NH3 vzrostla o 8,6 mg.l“l
(obr. 7 a 8).

V experimentu 10 byla provedena piima fotolyza slu-
ne¢nim zafenim. Byla pouzita 250 ml barika (sklo Simax).
Doba koncentrace byla 63 h. Koncentrace pyridinu po-
klesla 0 3 % a hodnota CHSK se zvétsila o 5 mg.l".

Methylenovou modfi senzibilizovana fotodegradace
byla provedena v experimentu 11. Experiment se usku-
tecnil v 250 ml barice (sklo Simax). Pouzitd koncentrace
MM byla 1x10-5 mol.I"!. Doba ozafovéni byla 56 h. Kon-
centrace pyridinu poklesla o 4 % a hodnota CHSK o 6,8
"' na 10 mg.l

nl nl

mg.1". koncentrace NH vzrostla z 1,7 mg.l
(obr. 7 a 8).

Jak z experimentli se slune¢nim ozafovanim vyplyva,
nejucinnéj§im byla pouziti ZnO, méné ucinné pouziti MM
a nejméné ucinnou byla piima fotolyza.
Mechanismus fotomineralizace

Z vysledkd vyplyvd, Ze hlavni cestou odbourdni benz-
imidazolu je pfimy atak radikaltt HO' na aromaticky nebo
heterocyklicky kruh!®, vedouci ke vzniku hydroxybenz-
imidazolovych intermediatti, které jsou dale mineralizo-
vany. Sumarné miZzeme tento proces vyjadiit takto
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Obr. 7. Zavislost koncentrace vzniklého NH3 na ¢ase ozafovani
pfi pouZiti slune¢ntho zdfeni pro vychozi koncentraci pyridinu
co = 1x10" mol.I" a pipady ZnO (O) a methylenova modi (*)

0

t,h

Obr. 8. Fotodegradace pyridinu vyjadiena zménou hodnoty
CHSK (mg.l"") pro vychozi koncentraci pyridinu co = 1x1072
moll” za pouziti ZnO (O) a methylenové modii (*)

hv

C7H6N2+ i 02 — m) 7 C02+ D) NH3

(D)

V senzibilizovanéreakci je pomoci MM generovan jako
oxidaéni &inidlo singletovy kyslik"”, ktery vytvafi v prvnim
kroku reakce s BIM cykloadukt?, Ten se nasledné otvira
za vzniku odpovidajici oxidované formy, podobné jako
v piipad® indolu?! nebo latek obsahujicich C=N vazbu??,

Celkovou mineralizaci pyridinu (CsHsN) vyjadiuje tato
sumarni rovnice:

2 CsHgN + 11 0, —#¥5 5 10 CO,+ 2 NH; +2H,0

)

Pfedpokladame, Ze hlavni cestou fotokatalytické de-
gradace pyridinu je opét pfimy atak radikalt HO' na pyridi-



nové jadro. Timto zpusobem vznikaji 1épe oxidovatelné
mono- az polyhydroxypyridinové intermedidty, o SemZ
svéd¢i nardst hodnoty CHSK oproti nizké vychozi hodnoté.

11. Prousek J., Veli¢ D.: Chem. Listy 90, 906 (1996).
12. ProusekJ.,SlosarikovdM.: Vodni hospoddfstvi, v tisku.
13. Prousek I, Slosdrikovd M.: Chem. Listy 90, 829 (1996).

Vzhledem k tomu, Ze jednoelektronovou oxidaci pyri- 14. Prousek J.,Kl¢ovd A.: Vodni hospodéistvi 46,29 (1996).

dinu s fotogenerovanou dirou v ZnO (h") vznikd pomérné
staly radikdlovy kation pyridinu, neni zfejmé tato cesta
ucinnou pro efektivni odbourani pyridinu.

V senzibilizované reakci s MM byl pyridin odbouran

jen velmi malo. Je totiZ zndmo?3, 7e pyridin pasobi jako

15. Himebaugh R. R., Smith M. J.: Anal. Chem. 57, 1085
(1979).

16. Hejzlar J., Chudoba P., Chudoba J.: Hydrochémia
1982, 129.

17. Hordkova M., Lischke P., Griinwald A.: Chemické

zhase¢ singletového kysliku. To je asi hlavni pfi¢ina slabé a fyzikdini metody analyzy vod. SNTL, Praha 1986.

degradace, protoze podle 2“by pouZitd koncentrace MM
meéla byti dostate¢nou. Vedle hydroxypyridinu lze rovnéz
ocCekavat vznik pyridin N-oxidu, podobn¢ jako bylo po-
ZOTOVANO V praci 27.

Z vysledkii vyplyva, Ze benzimidazolu je mozné po-
moci ZnO a za pouziti Hg lamp nebo slune¢niho zareni
degradovat pomérné dobie. Rovnéz pokles hodnot CHSK
svéd¢i o pomérné ucinné mineralizaci. Oproti benzimida-
zolu je pyridin za podminek fotokatalytické degradace
daleko méné odbouratelny. V piipad¢ pyridinu by mohla
uvedend metoda slouzit spiSe jako uprava pfed vlastnim
biologickym ¢isténim, podobné jako to Kkonstatuji autori
prace’. Pouziti MM pro fotosenzibilizovanou degradaci
benzimidazolu a pyridinu se ukazalo jako mélo vhodné.
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J. Prousek and A. Kl€ova (Department of Environ-
mentol Science, Slovak Technical University, Bratislava,
Slovak Republic): Photocatalytic Degradation of Benz-
imidazole and Pyridine in Aqueous Semiconductor Dis-
persions of ZnO

Benzimidazole and pyridine photodegradation in water
was studied in the presence of semiconductor catalysts,
such as ZnO, using low-pressure and medium-pressure Hg
lamps and sun light for irradiation. Testing of the catalytic
efficiency was based on benzimidazole and pyridine remo-
val and decrease in chemical oxygen demand. For benz-
imidazole, the best results were achieved with ZnO and sun
light, for pyridine, with ZnO and low-pressure Hg lamp.
Application of methylene blue as a photosensitizer led to
a low efficiency in the degradation. Generally, pyridine
was less degradable than benzimidazole.
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