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ABSTRAKT

Parabény su najpopularnejsim a najrozsirenejsim konzervacnym prostriedkom v kozmetickych,
farmaceutickych a potravinarskych vyrobkoch. Napriek ich nizkej toxicite, nizkym ndkladom a
Sirokému spektru antimikrobidlnej aktivity mala cast populdcie trpi tzv. parabénovymi alergiami a je
tu predpoklad estrogénovej aktivity. Preto sa z vod sa odstranuju viacerymi metodami, z ktorych si
najvyznamnejsie pokrocilé oxidacne metody (AOP).
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ABSTRACT

Parabens are the most popular and most widely used preservative in cosmetic, pharmaceutical and
food products. Despite their low toxicity, low costs and broad-spectrum antimicrobial activity of a
small portion of the population suffers from allergies paraben and there is a presumption estrogenic

activity. From water are removed by several methods, of which the most important methods of
advanced oxidation (AOP).

Keywords:sonolysis, ozonization, UV photolysis, parabene

UVOD

Pokrocilé oxidacné procesy (AOP) st procesy, pri ktorych vznikaji vysoko reaktivne
hydroxilovéHO® radikaly, ktoré mozno vyuzit na oxidaciu réznych chemickych latok.
Prostrednictvom série oxida¢nych reakcii spravidla nastava ich Gplna mineralizacia. Vyhodou je, ze
tymto sposobom nevznikaju druhotné odpadové latky a nie je potrebnd ani regeneracia Cinidla. Ak
predsa len ned6jde k tUplnej deStrukcii kontaminantu, AOP vedd k tvorbe lepSie biologicky
odburatelnych a ¢asto menej toxickych medziproduktov - preto je vhodné ich zaradenie napriklad pred
biologickym ¢istenim organicky zatazenych odpadovych vod.

Oxidacné procesy su uzko prepojené s redukénymi procesmi. Pri upravach znecistenych vod
procesom oxidacie prebicha oxidacia znecistujucej latky a zaroven redukcia oxida¢ného c¢inidla.
NajcastejSie vyuzivané metddy su oxidacia manganistanomdraselnym, Fentonova reakcia, pouzitie
ozonu, ultrafialového ziarenia, peroxidu vodika a alkalicka chloracia. S cielom zvysenia celkovej
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ucinnosti oxidacie je mozné pouzit’ aj ich vzajomnu kombinaciu (napr. UV/Os;, UV/H,0,, Fenton/UV)

[8].
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Obr. 1: Zdkladné rozdelenie AOP metod

1. PREHCAD NAJVYZNAMNEJSICH POKROCILYCH OXIDACNYCH METOD
Mokra oxiddcia vzduchom (Wet Air Oxidation, WAQ)

V tomto procese sa organické latky oxiduju vo vodnych roztokoch vzdy v pritomnosti kyslika.
Metoda zahina rad oxidaénych a hydrolyznych reakcii, ktoré degraduju pociatoéntl zluceninu na
viacero zlu€enin s jednoduchsou Strukturou. Medzi produkty, ktoré vznikaji pocas procesu moézu byt
odolnejsie ako povodné zlozky, preto je idealna ich oxidacia az na oxid uhli¢ity, vodnu paru, amoniak
(z odpadov obsahujtcich dusik), sirany (z odpadov obsahujucich siru) a halogénové kyseliny (z
halogénovanych odpadov).
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Pri beznom prevadzkovom tlaku prebieha aj pri pomerne nizkych teplotach. Pri zvySenych
teplotach a tlakoch sa vel'mi rychlo zvySuje rozpustnost' kyslika vo vode, ¢o umoziuje zvySenu
oxidaciu. Pri vysokych teplotach (150 az 325 °C) a tlaku (2,0 - 20,7 MPa) sa oxiduje aj nebezpecny
odpad. Proces mokrej oxidacie vzduchom sa vécsinou vyuziva na oxidaciu komunalnych kalov a na
spracovanie odpadovych vod z vyroby pesticidov, z petrochemickych vyrob, odpadovych vod
obsahujucich fenoly a odpadovych vod z inych organickych chemickych vyrob [17].

Oxidacia v superkritickej vode (SupercriticalWaterOxidation, SCWO)

Jedna sa o hydrotermalny proces, pri ktorom dochadza k oxidacii organického materialu plynnym
alebo kvapalnym oxidantomv prostredivody v tzv. superkritickom stave. Superkriticky stav tekutin sa
da vysvetlit' akodej v zmesi kvapaliny a jej pary, priCom obe st v rovnovaznom stave. Pri zvySeni
tlaku a teploty kvapalina znizuje svoju hustotu a hustota par sa zvySuje. V oblasti tzv. kritického bodu
sa tieto hodnoty stanti rovnakymi. Fazové rozhranie sa medzi nimi Uplne straca, pritomné organické
latky a oxidanty st so superkritickou tekutinou vel'mi dobre mieSatené, ¢im sa vytvaraju dobré
podmienky na oxidaciu bez obmedzenia prenosu hmoty [28]. Parametre kritického bodu sa pre
jednotlivé latky znacne liSia, superkriticky stav vody nastava pri teplote nad 374 °C a tlaku nad 22
MPa [9].Typické prevadzkové teploty a tlaky v reaktore dosahuju 600 — 650 °C a 23,5 MPa.
Oxida¢nym cinidlom je vysokotlaky vzduch alebo Cisty kyslik, kyselina dusi¢na a d’alSie oxidovadla.
Organické materialy sa v superkritickej vode rychlo mineralizuji az na oxid uhliity a vodu.
Heteroatomy, ako st chlor, fludr a sira sa menia na anorganické kyseliny alebo ak st pritomné kationy
sodika alebo draslika na ich prislusné soli. Ak sa vyskytuju kovy ako Zelezo alebo nikel, tak vznikn
oxidy kovov. Proces oxidacie v superkritickej vode je reakciou s vysokou rychlostou a vysokou
ucinnostou rozkladu [28]. Pri dokonalej oxidacii sa doba reakcie pri optimalnych parametroch
pohybuje v jednotkach az desiatkach sektind, v dosledku prevladajucich exotermickych reakcii
dochadza k vyraznému ndarastu teploty. Rozvoj superkritickej oxidacie v sucasnosti zabranuji
problémy s kordziou a zanaSanim reaktora a vysoké financné naklady na jednotlivé komponenty [9].

Oxiddacia chemickymi oxidacnymi Cinidlami

V AOP sa pouziva cely rad oxidacnych Cinidiel, ako su napriklad manganistan, persiran, peroxid
vodika a ozén [11].Manganistan je silné oxida¢né cinidlo s vysokym Standardnym redoxnym
potencialom (0,558 V - 1,692 V), ktoré mdze ré6znymi mechanizmami selektivne zreagovat’ s latkami
bohatymi na elektrony v Sirokom rozsahu pH. Niektoré tuhé formy mangénu v redukénych
podmienkach mo6zu posobit’ aj ako adsorbent. Je G¢inny pri degradacii roznych organickych zlucenin,
napriklad triklosanu, bromfenolov a biologicky rezistentnych liekov, ako su diklofenak, indometacin a
salbutamol [31].

Oxidacia persiranom prebicha prostrednictvom siranovych radikalov [1]. Persiran je vel'mi silné
oxidovadlo, napriek tomu je jeho reakcia s beznymi kontaminantmi relativne pomala. Na dosiahnutie
degradacie odolnejsich latok prijateI'nou rychlostou je preto potrebna aktivacia katalyzatormi, teplom
alebo UV ziarenim [l, 15].Persiran sa zvyCajne dodava ako sodnd sol' (Na,S,0g), pripadne
akoperoxymonosiran (2KHSOs KHSO,4 K,SO,) s obchodnym nazvom oxén [15].

Vd’aka vysokej ucinnosti a priaznivej spotrebe sa Casto vyuziva peroxid vodika(H,O,). Po jeho
aktivacii prechodnymi kovmi, mikrovlnami, ultrazvukom, elektrolyzou alebo pdsobenim Ziarenia
vytvara vysoko oxida¢né hydroxylové radikily (HO®). Medzi G¢inné technologie na tUpravu
odpadovych vdd obsahujucich vysoké koncentracie kontaminantov patri aj katalytickd oxidacia
mokrym peroxidom (CWPO). Tato metoda nie je nakladna, mdze sa vykonavat aj pri beznej teplote a
atmosférickom tlaku, pricom rozklad obvykle vedie k netoxickym produktom [25]. V poslednej dobe
sa na odstranenie napr. fenolu, farbiv, antibiotik a toxickych kovov ako katalyzator rozkladu peroxidu
vodika pouziva nula valentné Zelezo z dovodu jeho netoxickosti a vyhodnej ceny [3]. Vel'mi u¢inné pri
oxidacii fenolu ato aj pri miernych experimentalnych podmienkach v zriedenom vodnom prostredi
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boli pilierované hlinky obsahujuce Al-Ce-Fe. Podobne, nanokompozitny katalyzator Fe,O; / SBA-15
mal pri spracovani farmaceutickych odpadovych vdod vysoku katalyticki schopnost’ a stabilitu.
Subnym katalyzatorom pre katalytickl oxidaciu fenolov a huminovych latokje aj zelezo nanesené na
aktivnom uhli (Fe / AC). Uéinnost’ odstrafiovania huminovych kyselin bola 84 % v pritomnosti a 11 %
v nepritomnosti Fe/ AC katalyzatora. Povrchovd modifikacia aktivneho uhlia by zaroven mohla
posilnit’ interakciu medzi nosi¢om a zelezom, ¢im by sa zabranilo vyraznej strate aktivity v dosledku
vyluhovania Zeleza z katalyzatora do vodného roztoku [25].

Fentonovo cinidlo je zmes Zeleznatého i6nua peroxidu vodika. Mechanizmus Fentonovej reakcie je
nasledovny [23,24]:

Fe*™ + Hala — Fe* + OH™ + HO"
Fel*™ L HO" — Fe'* 4 OH™

HO" 4+ RH s H, 0+ R"

R" 4+ Fe™ — R* 4 Fe'*

Reakcia je ovplyvnena najmd mnozstvom Zeleznatych kationov, pH roztoku, pociato¢nou
koncentraciou znecist'ujucej latky, koncentraciou peroxidu vodika a pritomnost'ou inych iénov [10].
Optimalne pH pre Fentonove procesy sa pohybuje od 2 do4. Pri vy$$om pH sii Fe*" nestabilné a Pahko
transformované na Fe’™ a preto s hydroxylovymi radikalmi vytvaraju komplexy. V alkalickych
podmienkach peroxid straca svoje oxida¢né vlastnosti, kvoli jeho rozpadu na kyslik a vodu [24].

Oxiddcia ozonom (Ozonization)

Oz6n sa bezne vyuziva ako oxidovadlo pri Cisteni a Gprave vody a ako dezinfekény prostriedok. Je
vel'mi selektivny, primarne napada funkéné skupiny bohaté na elektrony ako su dvojité vézby, aminy a
aktivované aromatické kruhy [19]. Ozoniza¢né reakcie sa uskutocnuji priamo s O; alebo nepriamo
jeho rozkladom, ktory vedie k tvorbe hydroxylovych radikalov:

Og + Ha0 — ZHO™ + 0y

Vzhl'adom na vysoku reaktivitu je 0zon vo vode vel'mi nestabilny [6], ¢o silne zavisi od pH. V kyslom
prostredi vznika kyslik:

Oz + 2HY +2e” — 0p + H,0

a preto ozonizacia patri k AOP len ak je realizovana v alkalickych médiach, prip. ak je kombinovana
s pouzitim katalyzatorov alebo UV Ziarenia, ktoré generujt HO® radikaly[27].Radikaly sa tvoria aj ako
vedl'ajsi produkt reakciou 0zonu s organickymi latkami (najmé s fenolovymi a aminovymi funkénymi
skupinami) [19].

Pri tzv. peroxénovom procese (05 / HO,) 0zon reaguje s peroxidovym aniénom (HO?) za vzniku
radikalovych prekurzorov, ktoré nasledne reaguji na HO®hydroxylové radikaly. Optimalnym
molarnym pomerom je H,0, : Os = 1: 1, typické davky ozénu st 1 az 20 mg I"'. Peroxid sa moze
vytvorit’ aj reakciou 0zénu s vodnou matricou, ale tento prispevok k celkovej tvorbe HO® radikalov
pocas ozonizacie nie je vyznamny [2, 11].

Daldim prikladom je systém O;/Mn’"/(COOH),. Pri tomto systéme vznikaju hydroxylové
radikaly pri pH > 4. Reakcia spo&iva v oxidacii kyseliny §tavelovej ozonom za katalyzy iénmi Mn*".
Preukazana ucinnost’ tohto systému je cez 98 % aj pre vysoko rezistentné polutanty, napr.pyridin a
pyrazin [6].
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Metddy vyuZivajuce ultrazvuk (Sonolysis)

Ultrazvuk je zvuk s frekvenciou va¢Sou ako horna hranica l'udskej sluchovej schopnosti, t. j. na
frekvenciach nad 16 kHz (16 000 cyklov s™). Ultrazvukova vina pozostava z cyklov kompresie a
expanzie. Ak sa dosiahne akcelera¢ny cyklus, kde je negativny akusticky tlak dostatoéne velky na to,
aby oddialil molekuly vody navzajom od seba (kriticka molekularna vzdialenost’ pre molekuly vody je
10® m), vznikni akustické kavitacie (tzn. v kvapaline sa vytvoria malé ,prazdne miesta“—
mikrobublinky). Naopak, pozitivny akusticky tlak vedie k urychlenému scel'ovaniu tychto priestorov)
[16]. Po dosiahnuti kritickej rezonanénej velkosti sa prechodne vytvaraji vysoké teploty (> 5000 K),
vysoké tlaky (> 1000 barov) a vysoko reaktivne radikaly. Destrukcia znecCistenia nastava tepelnym
rozkladom a réznymi radikdlovymi reakciami. Kavitacia pomocou ultrazvuku v porovnani s UV
ziarenim vykazuje nizku interferenciu z vodnej matrice a menej prenosu tepla [19].

Vyhody vysoko vykonného ultrazvukového generatora s bezpecnost,, Cistota, vysoka priepustnost’
vo vodnom prostredi, vysoka uc¢innost degradacie bez akéhokolvek vytvarania sekundarnych
znecistujucich latok. Proces sonifikacie ultrazvukom je schopny degradovat rdzne zluceniny
spOsobujice organoleptické zavady, ako st fenolové zlt¢eniny, chloroaromatické zlucCeniny, chlorid
uhlicity, pesticidy, herbicidy, benzénové zluceniny, polycyklické aromatické uhl'ovodiky a organické
farbiva [16]. Aplikacia ultrazvuku je vSak v porovnani sinymi technologiami energeticky velmi
naro¢na, avSak hlavnou nevyhodou sonochemickej oxidacie organickych kontaminantov je nizka
ucinnost’ mineralizacie uhlika [19].

Moznym rieSenim na zvySenie uéinnosti zvySenim rychlosti tvorby HO® radikalov je aplikacia
ultrazvuku v kombinacii s inymi AOP alebo inymi procesmi tGpravy vody (napr. adsorpcia, zraZanie)
[26].Napriklad, vysledkomkombinacie ozonizacia a ultrazvukovej sonifikacie je zvySeny prenos ozénu
z plynnej fazy do celého objemu roztoku, kde reaguje sosubstratom mechanickymi uc¢inkami
ultrazvuku. Kavita¢né bubliny mézu I'ahsie indukovat’ rozklad O; pri beznych podmienkach[16].

Aplikacia ionizujuceho Ziarenia (Radiolysis)

Prvé aplikacie ionizujuceho Ziarenia do vody pri ich dezinfekcii a odstraiiovani organickych
polutantov a stopovych mmnozstiev kovov boli zaznamenané uz v 50. rokoch. V prehladoch o
pokrocilych oxida¢nych procesoch sa radiolyza Casto ignoruje. Oziarenie je vykonavané y-lac¢mi
zradioizotopovych zdrojov (“’Co alebo '*'Cs) alebo pouzitim li¢ov elektronov (EB)urychlenych v
urychl'ovacoch, ktoré sa bezne pouzivaju v roznych oblastiach spracovania materialov, jednorazovych
medicinskych zariadeniach na sterilizaciu a pasterizaciu, ¢i na konzervovanie potravin. Zakladnymi
rozdielmi medzi tymito dvoma druhmi oZiarenia s ich energia, hibka prenikania do oZiarenych
materialov a tzv. davkova rychlost, ktora je meradlom mnozstva energie dodanej v danom Casovom
obdobi.

Vseobecne plati, ze v technologickych aplikaciach na pravu vody a odpadovych vod prevazuju
aplikacie EB.V pripade zriedenych vodnych roztokov je najrychlejSou reakciouradiolyza vody. Pri
ozarovani v neprevzdu$nenych roztokoch boli hlavnymi produktmiradiolyzy HO® radikaly a
hydratované elektrony tvorené takmer v rovnakom mnoZzstve a pri niz8ich koncentraciach ionov H®,
H,0,, H, a H". Reaktivne produktyvodnej radiolyzy mézu reagovat so zli¢eninami pritomnymi v
oziarenych roztokoch [27].

Fotolyza UV Ziarenim

Fotolyza je v SirSom zmysle rozpad molekul chemickej zlticeniny v dosledku absorpcie svetla (v
tomto pripade ultrafialového Ziarenia). U¢innost’ UV fotolyzy zavisi od vlastnosti vodného roztoku
(mal by mat’ ¢o najnizs$i zakal, aby sa dosiahol ¢o najvyssi prienik UV, nemdze obsahovat’ kovy a
oleje) a koncentracie HO® (prili§ vysoka koncentracia hydroxylovych radikdlov moze inhibovat
mineralizaciu kontaminantov pritomnych vo vode) [12].
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UV lampy su prednostne uréené na fotolyzu vody, tzn. produkciu HO® a H® radikalov [6]. NajCastejsie
sa vyuziva UV Ziarenie pri vlnovej dizke 254 nm, &o zodpoveda ortutovej vybojke. Mnoho
organickych kontaminantov absorbuje UV Ziarenie v rozsahu od 200 do 300 nm ¢im dochadza k ich
rozkladu alebo su excitované a viac reaguji s chemickymi oxidovadlami. Pocas niektorych
oxida¢nych reakcii vznika aj medziprodukt, ktory moze byt skodlivejsi nez povodna zluc¢enina.

Fotolyza UV Ziarenim a ucinok peroxidu vodika

Fotolyza za pritomnosti H,O, predstavuje vysoko ucinny oxida¢ny proces, musia vSak byt splnené
nasledovné predpoklady: organické polutanty st vo vode rozpustné, koncentracia H,O, prekracuje
hodnotu cca 0,1 %.je pouzity zdroj UV Ziarenia s vinovou dizkou 280 nm. Pri splneni tychto
podmienok sa peroxidové vizby homolyticky Stiepia a vznikaju dva molarne ekvivalenty HO®.
Utinnost’ tohto $tiepenia vo vode je oproti vzduchu zniZena vplyvom solvatacie molekul H,O, [6].

Fotolyza UV Ziarenim a ucinok ozonu

V tomto procese vedie UV Ziarenie (A < 300 nm) k Stiepeniu rozpusten¢ho ozénu, po ktorom
nasleduje rychla reakcia radikalu kyslika s vodou za vzniku tepelne excitovaného H,O, a jeho rozklad
na dva HO®. UV lampy, ako aj generator ozonu potrebuju vel’ké mnozstvo elektrickej energie, ¢o ma
za nasledok relativne vysoku energeticku naroc¢nost’ tejto metddy. Oxidéacia kombinaciou ozonizacie a
fotolyzy pokryva Siroky rozsah reaktivity stopovych organickych latok, ¢o je hlavnou vyhodou tohto
procesu [19].

Foto-Fentonova reakcia

Foto-Fentonove reakcie zahimaju tvorbu vodikového radikalu prostrednictvom fotolyzy peroxidu
vodika a Fentonovej reakcie. Iony Zeleza, ktoré vznikajii v pritomnosti ultrafialového Ziarenia, sa
fotokatalyticky premienaju na zeleznaté idny zarovei s tvorbou hydroxylového radikalu [20]:

Fe®* 4+ Ha0 — Fe** + H* + HO"

Foto-Fentonova reakcia patri medzi silné oxida¢né reakcie, v ktorych sa vedl'a vlastnej Fentonovej
reakcie uplatiiuje aj generovanie OH® pri fotoredukcii Fe’" na Fe**. Rychlost tvorby OH® zavisi od
koncentracie Fe*'. Paralelné vyuzitie fotolyzy peroxidu vodika a Fentonovej reakcie vedie k znaénému
zlepSeniu u¢innosti degradacie mikropolutantov. Najvic¢sie praktické vyuzitie Foto-Fentonovej reakcie
je v krajinach, ktoré maju dostatok slneéného Ziarenia [12].

Fotolyza UV Ziarenim a ucinok sonifikdcie

Hybridny pokro€ily oxidaény proces (AOP) sono-fotolyzy, pri ktorom sa sucasne aplikuje
sonifikacia a fotolyza, poskytuje uc¢innu degradaciu niekolkych biologicky odolnych znecistujucich
latok. Experimentélne vysledky ukazuju, ze oxida¢né radikaly (HO®)generované fotolyzou prispievaju
vacsinou k degradaénym reakciam. Rychlejsia degradacia a vysSia mineralizacia pri sonofotolyzev
porovnani s fotolyzou samotnou v podstate poukazuje na podporni ulohu ultrazvuku. Metdda
odstranenia perfluorooktanoatu and perfluorooktanosulfonatu (PFOS) ultrazvukom bola spojena s UV
ziarenim vo vakuu pri 185 nm. V tomto pripade vSak zvySenie rozkladu PFOS pri pociatoénej
koncentracii 10 mg 1" vo vakuovom UV-ultrazvukovom systéme bolo ibal2 % po 4 hodinach. Presny
fyzikalny mechanizmus stcasne aplikovaného UV a sonifikacie vSak zostdva do znacnej miery
nepreskimany [12,27].
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Elektrochemické pokrocilé oxidaéné procesy

Jednd sa o nové technologie na Upravu vody a na eliminaciu Sirokého spektra organickych
kontaminantov. Vyuzitie je podmienené vyvojom stabilnych elektrodovych materialov, ktoré ucinne
generuju hydroxylové radikaly (OH®) (napr. borom dopovany diamant, dopovany-SnO,, PbO, a
substochiometricky a dopovany TiO,). Problémy suvisia s tvorbou toxickych vedlajsich produktov
(napr. ClO4 a halogénovanych zlucenin) a nizkymi elektroaktivnymi povrchovymi plochami[13].

Fotochemické procesy v heterogénnej faze

Z mnohych prac je viditelny trend vyuzivat Zziarenie s A > 300 nm (viditeIné spektrum). Vo
vacsine pripadov vsak ide o fotokatalyzu zaloZend na systéme TiO,/ UV / O,. Katalyzatorom je oxid
kovu zvysujuci oxida¢ny u¢inok kyslika. Z mnohych testovanych katalyzatorov sa ako najvyhodnejsi
doteraz javi TiO,anatasového typu (pri nizkej cene ma vysoku stabilitu a G¢innost). OZziarenim
katalyzatora vznika elektronovy par a vakancia. Katalyzator teda produkuje elektrony, ktoré redukuju
vo vode rozpustené idony kovov a kyslik, ktoré sa pritom menia na superoxidovy radikal O,°. Povrch
katalyzatora s aktivovanymi elektronovymi vakanciami adsorbuje H,O alebo OH i6ény a produkuju
OH®. Okrem ataku OH®v niektorych pripadoch na povrchu katalyzatora moze byt adsorbovany
organicky substrat oxidovany priamo aktivovanym katalyzatorom:

Tiog(h*)+ RX_4 — Tith + RX"*
kde TiO, (h") je aktivovany katalyzator obsahujuci elektronové vakancie [4, 6].
2. METYLPARABEN (METYL 4-HYDROXYBENZOAT)

Metylparabén je organickd zlucenina zo skupiny parabénov. Jednd sa o estery kyseliny 4-
hydroxybenzoovej. Prirodzene sa vyskytuje v ovoci, najmi v cuCoriedkach. Ma tlohu rastlinného
metabolitu, neuroprotektivneho a protiplesiového c¢inidla [18]. Podstatou priemyselnej vyroby je
metanolovaesterifikacia kyseliny p-hydroxybenzoovej v pritomnosti kyseliny sirovej. Reakéna zmes
sa zahrieva v sklenenom reaktore pod spédtnym chladicom. Kyselina sa neskdr neutralizuje
hydroxidom sodnym a produkt ochladenim vykrystalizuje. Krystalizovany produkt sa odstredi,
premyje, suSi vo vakuu a nasledne sa rozomelie a zmie$a [30]. NajcastejSie sa vyuziva ako
antimikrobidlny a konzervacny prostriedok [18]. Medzi vyrobky, v ktorych sa s nim mozeme stretnut’
patria: kvapaliny na umyvanie / Cistiace prostriedky, farby, natery, vonné latky, lepidla, tesniace
materialy, biocidy (dezinfekéné prostriedky, pripravky na niCenie Skodcov). V ustnych vodach
a pripravkoch osobnej starostlivosti sa vyuziva ako konzervacné Cinidlo, antimikrobidlne ¢inidlo a
ochucovadlo [21].

Tab. 1: Fyzikalno-chemické viastnosti metylparabénu [18]

Nazov latky: Metylparabén Teplota  topenia: 125°C
3 .
Nazov IUPAC: metyl . 4 Hustota: 2’38 g em™ pri 20
N hydroxybenzoat C
’ Molekulovy . 0 — 0,001 Pa pri 20
VZorec: CgHgO4 Tlak par: _50°C
Molekulova 1 , ). .,
on hmotnost™ 152,15 g mol Horlavost™: Nehorlavy
Tuha latka (100 %) Disociacna
Fyzikalny stav: pri 20°C a 1013 y ] pK, = 8,4 pri 20 °C
hPa konStanta:
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Najdolezitejsie fyzikalno-chemické vlastnosti metylparabénu st zhrnuté v Tab. 1. Metylparabén je
silny alergén, fyziologicky u¢inok vznika prostrednictvom zvySeného uvolfiovania histaminu a
bunkovej imunity. Ak sa lieky s obsahom parabénov aplikovali na sucht, poskodent alebo popraskanu
pokozku, vyskytla sa jej senzibilizacia. Alergické reakcie sa Casto vyskytuju po naneseni lieCiv alebo
produktov s obsahom parabénov, avSak chybaju dokladné stidie o ich alergénnosti. Parabény sa
rychlo metabolizuju. Stadie akutnej toxicity na zvieratach udavaju, Ze je prakticky netoxicky.
Metylparabén testovany na ¢inskom Skreckovi v teste buniek vajecnikov zvySoval chromozémové
aberacie. Podany injek¢éne podkozne mySiam a potkanom nepreukazal karcinogenitu. U testovanych
kralikov, my$i, potkanov a Skre¢kov nebol teratogénny. [22].

Parabény boli zistené v odpadovych vodach, riekach, v pode a domacom prachu. Hoci su stale
povazované za bezpecné, zdravotné obavy sa zvysili v suvislosti s vysokou uroviiou expozicie a s
uc¢inkami na endokrinny systém. Hladiny parabénu v l'udskych vzorkdch su silne spojené s
pouzivanim spotrebitel'skych a kozmetickych vyrobkov. Tieto chemikalie maju estrogénnu aktivitu,
ktora sa preukazala in vitro a in vivo. Zda sa, e estrogénnost’ sa zvysuje s dizkou boéného retazca.
Antiperspiranty obsahujice parabén supodozrivé z narastu vyskytu rakoviny prsnika (v prsnom
tkanive sa nasli vo vysokych koncentraciach s priemernou koncentraciou 20 ngg™ tkaniva). Parabény
moézu sposobit’ muzskl neplodnost’, avsak §tadie zatial’ nenasli presnu suvislost medzi hladinami
parabénu v moci a reprodukénym zdravim muzov a Zien, su spojené len s alergickou senzibilizaciou.
V Dansku boli u deti vo veku 5 — 9 rokov v porovnani so 14 — 20 rokom zistené vysSsie hladiny
metylparabénu (10 pg 1" a 5,4 ug 1"). Uroven metylparabénu v moéi gravidnych Zien a deti vo veku 4
rokov bola v Spanielsku vy3si nez v Dansku (191 pug 1"a 150ug 1), ktoré ich zakéazalo v produktoch
vyrobenych pre deti v roku 2010 [29].

Vzhl'adom na ich vplyv na l'udské zdravie mnohé krajiny zaviedli pravne predpisy, ktoré upravuji
pouZzivanie parabénov. Napriklad maximalna povolend koncentracia jednotlivych parabénov v
kozmetike je stanovend na 0,4 % v Cine a 1,0 % v Japonsku. Smernica Rady 76/768/EHS Eurdpskeho
spolocenstva obmedzuje kozmetické vyrobky s metyl-, etyl-, propyl-, butyl- a benzylparabénom (MP,
EP, PP, BuP a BP) na maximalny obsah 0,4 % pre jednotlivé parabény a 0,8 % pre zmesi parabénu
[14]. V EU je metylparabén klasifikovany ako latka, ktora sa moZze pouzivat' akopridavna latka v
potravinach, hoci pri pouziti ako surovina na kozmetiku sa obsah regulujena maximalne 0,4 % vo
vietkych vyrobkoch. Ziadna krajina doteraz nevypracovala $pecifické normy pre metylparabén, pokial
ide oochranu ekosystémov. Existuje vSak mnozstvo $tadii, ktoré hodnotili a potvrdili
toxicitumetylparabénu v suvislosti s réznymi koncovymi bodmi s pouzitim vodnych druhov (vratane
baktérii, rias, bezstavovcov a ryb).U I'udi sa expozicia metylparabénu vyskytuje pri pouziti kozmetiky
a konzumacii potravin alebo lieciv. V tele sa hydrolyzuje na kyselinu p-hydroxybenzoovu a uvoliuje
sa mo¢om a moze tak vstapit’ do vodného prostredia. Okrem toho existuje moznost’, Ze metylparabén
moze vstipit’ do Zivotného prostredia priamo cez vyradené vyrobky osobnej starostlivosti, potraviny a
lieky. Metylparabény sa mézu uvolfiovat’ do podneho prostredia prostrednictvom splaskovych kalov a
vodnych systémov. Metylparabén v kale z Cistiarni odpadovych vod bol zisteny v koncentracii do
20 ug kg v Tarragone, 26,2 ugkg'v Spanielsku, 540 pgkg' v Korei, 45,5 ugkg' v Spojenych
Statoch a 53,5 pg kg™ v Cine a koncentracie do 11,50 pg kg™ boli zaznamenané v pddnom prostredi v
Spanielsku [5].

Odstranovanie parabénov v Cistiarni je relativne efektivne, no napriek tomu ich zvysky stale mozno
najst’ v réznych typoch odpadovych vod. Adsorpcia je Setrna k Zivotnému prostrediu, ma nizke
naklady, a je jednoduchd na konStrukciu a prevadzku. Ozonizacia a tuprava oxidomchlori¢itym
vykazuju vysoké percento ich odstranenia, ale produkuju vedl'ajsie produkty dezinfekcie [14]. Preto sa
testuju viaceré metddy AOP a ich kombinacii.

3. MATERIAL A METODY

Chemikadlie a roztoky
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Zasobny roztok metylparabénu (methyl 4-hydroxybenzoat, Acrosorganics) s koncentraciou
100 mg I"", z ktorého sa riedenim pripravili pracovné roztoky

ZniZenie koncentrdcie metylparabénu v modelovych vzorkdch sonifikdciou

Experimentalne zariadenie pozostavalo z sonifikacnej vani¢ky TJ5120-1 (objem 51, frekvencia
zvuku 40 KHz), do ktoré¢ho sa vlozila Erlenmayerova banka s roztokom metylparabénu s
koncentraciou 50 a 100 mg I"". V urenych &asovych intervaloch sa odobralo malé mnoZstvo roztoku
ktoré sa nalialo do kremennej kyvety sa stanovila sa absorbancia pri 243 nm na pristroji UV - VIS
Spektrofotometer Thermospectronic Genesys 8. Koncentracia metylparabénu sa stanovila metédou
kalibracnej krivky.

ZniZenie koncentrdcie metylparabénu v modelovych vzorkdch ozonizdciou

Experimentalne zariadenie pozostavalo z vzduchového &erpadla Air-Pump V-20 (prietok 91s™)
a ozonizatora Sander Ozonizer S (produkcia ozénu 500 mgh™), pricom produkovany ozén bol cez
perlator zavedeny do Erlenmayerovej banky s roztokom metylparabénu s koncentraciou 50 a 100 mg I’
' Vuréenych &asovych intervaloch sa odobralo malé mnoZstvo roztoku v ktorom sa stanovila
koncentracia metylparabénu vyssie uvedenym spdsobom.

ZniZenie koncentrdcie metylparabénu v modelovych vzorkdch ozonizdciou a sonifikdciou

Experimentalne zariadenie pozostavalo z kombinacie dvoch vyssie opisanych aparatqr.

ZniZenie koncentrdcie metylparabénu v modelovych vzorkach UV fotolyzou

Experimentalne zariadenie pozostavalo zo sklenenych 200 a 500 ml reakénych nadob
Photochemicalreactors LTD., UV lamp 125 W a 400 W mediumpressuremercurylamp
Photochemicalreactors LTD., zdrojov elektrického pradu 125W a 400W LAMP POWER SUPPLY,
Photochemicalreactors LTD a LAMP POWER SUPPLY, Photochemicalreactors LTD. V ur¢enych
¢asovych intervaloch sa odobralo malé mnozZstvo roztoku v ktorom sa stanovila koncentracia
metylparabénu vysSie uvedenym spésobom.

4. VYSLEDKY A DISKUSIA

Ako vidno z obrazku 1, najvysSsia ucinnost’ odstranenia metylparabénu z modelového roztoku s
koncentraciou 50 mg 1" sa dosiahlo v pripade ozonizicie kombinovanej so sonifikaciou (93,64 %) a
odstraneniu metylparabénu. Zaroven je vSak nutné podotknit, Ze pouzita analytickd metoda nie je
schopna odfiltrovat’ absorbanciu vznikajicich produktov degradacie, ktoré takto mozu Ciastocne
skreslit’ dosiahnuté vysledky.

Podobné vysledky sme dosiahli pri odstraiovani metylparabénu z modelového roztoku s
koncentraciou 100 mg1'. Najvysiia ucinnost sa dosiahla v pripade ozonizicie az (97,61 %),

v

pripade nedoslo k tiplnému odstraneniu metylparabénu.

Cas potrebny na dosiahnutie maximalnej pozorovanej Géinnosti jednotlivych AOP bol rozny, pri
vSetkych pouzitych metdédach do 30 minht s vynimkou kombinacie sonifikacie a ozonizacie kde bol
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&as potrebny na rozklad stanoveny na 40 minut pre vstupnu koncentraciu 50 mg 1" a 80 minit pre
vstupnu koncentraciu 100 mg 17"

100

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Sonifikacia Sonifikacia+ Ozonizacia UVlampa UV lampa
ozonizicia 125 W 400 W

t odstranenia [%]

cinnos

w

U

100
90

80
70
60
50
40
30
20
10
0 -

Sonifikacia Sonifikacia+ Ozonizacia UV lampa
ozonizacia 125 W

t odstranenia [%)]

cinnos

L’jv.

Obr. 1: Ucinnost odstrdanenia metylparabénu (vstupnd koncentracia 50 a 100 mg I') réznymi AOP

ZAVER

Parabény sa ako konzervacné latky vyskytujice sa okrem iného aj v kozmetickych vyrobkoch a v
pripravkoch osobnej starostlivosti denne vo velkych mnozZstvach dostavaju do Zivotného prostredia
prostrednictvom odpadovych vod. Tieto kontaminanty predstavuju environmentalne riziko, preto je
mimoriadne dolezité ich efektivne odstrafiovanie v Cistiarnach odpadovych vod. Jednou skupinou
metdd, ktorymi je mozné parabény odstranit’ st pokrocilé oxida¢né procesy (AOP) a ich kombinacie.
V prispevku sme sa venovali odstrafiovaniu metylparabénu z modelovych vzoriek vod s vyuzitim
sonifikacie, ozonizacie, ich kombinacie a UV fotolyzy. K degradacii metylparabénu doslo vo vsetkych
pripadoch. Najvyhodnej$i priebeh au€innost’ vSak zaznamenali pri ozonizacii kombinovanej so
sonifikaciou a pri ozonizacii. Priebeh a ti€innost’ sonifikacie sa ukazuje ako nedostatoény.
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