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1 UvVoD

Pfitomnost 1é¢iv a produkt osobni péce (PPCP — Pharmaceuticals and Personal Care
Products) ve vzorcich Zivotniho prostiedi je téma, které ptitahuje v poslednich letech ¢im dal
vetsi zajem. Produkty osobni péce jsou Siroce pouzivany po celém svété jako prostredky
k ochrané, a tdajné Kk zlepSovani zdravi lidi. Ukazuje se v celosvétovém méfitku, Zze tyto
slouceniny nejsou zadrzovany a kompletné odstraiiovany v Cistirnach odpadnich vod, ale
Casteéné neodbourané vstupuji do Zivotniho prosttedi [, Uginek mnohych z tdchto latek na
zdravi savcu a jinych organismu pii dlouhodobém ptisobeni neni prozkouman. Je tedy tézké
presn¢ identifikovat, které z latek piedstavuji ve vodnim prostiedi potencialné existujici

riziko 131,

Celosvétova vyroba a pouzivani parabeni ma za nasledek jejich vyskyt v Zivotnim
prostiedi jednak v dusledku vyroby, jednak z divodu pouzivani. Nejcitlivéj§im mistem
kontaminace byvaji povrchové vody vyuzivané jako zdroje vody pitné. Vzhledem k moznému
negativnimu dopadu na lidské zdravi roste snaha o zdokonaleni metod pro co nepifesnéjsi

stanoveni jejich mnozstvi ve vodach a moznosti pro jejich odstranéni z vod 41,

1.1  Zakladni charakteristika parabeni

Parabeny neboli para-hydroxybenzoaty jsou estery kyseliny 4-hydroxybenzoové.
Vsechny slouceniny patfici do této skupiny jsou, jak nazev tikd, tvofeny benzenovym jadrem,
esterifikovanou karboxylovou skupinou a hydroxylovou skupinou na ctvrtém uhliku (tedy

V pozici para). Sloudeniny se li§i pouze délkou alkylového Fetézce esterové skupiny LI,

V cisté formé jsou vSechny bézné dostupné parabeny (methyl-, ethyl-, propyl-, n-
propyl-, butyl-, n-butyl-, a benzylparaben) bilé krystalické latky bez chuti a zapachu I,
Parabeny jsou stabilni na vzduchu a odolné¢ hydrolyze ve vod¢ (nezavisle na teplotc)
Vv kyselych a neutralnich roztocich v rozmezi pH od 4,5 — 7,5. Patrna hydrolyza probiha pii
pH vétSim neZ 7. V zasaditych roztocich jsou parabeny hydrolyzovany na pfislusné kyseliny.

Se zvysujicim se alkylovym fetézcem roste odolnost vii¢i hydrolyze [,

Parabeny jsou vyrdbény synteticky esterifikaci 4-hydroxybenzoové kyseliny
ptislusnym alkoholem za ptitomnosti katalyzatoru. Mezi nejvice se vyskytujici parabeny se
fadi methylparaben, ethylparaben, propylparaben a butylparaben, kdy nejvice pouzivané

v piipadé potravinovych konzervaénich latek jsou methylparaben a propylparaben [¢



Parabeny se vyskytuji i pfirozené, naptiklad v nékterych druzich ovoce a zeleniny.
Byly nalezeny v bortivkach ], ale i v mrkvi [ ostruziniku [ (Ostruziniku morugka, Rubus
chamaemorus) v koncentraci 0,1-0,4 mg/100g pro methylparaben a 0,1-0,6 mg/100g pro
propylparaben . Dale byly parabeny detekovany ve vanilce % (Bourbon a ugandska vanilka),
kde byla stanovena koncentrace methylparabenu v bourbon vanilce na 0,38 mg/kg a

1,56 mg/kg ve vanilce ugandské.

Parabeny (methyl-, ethyl-, a propyl-) byly téZ nalezeny v rostliné **! Andrographis
paniculata, desky znamé jako Pravenka latnata (Obr. 1.) ', ktera byla v minulosti vyuZivana

pro své ucinky jako Sirokospektralni ptirodni antibiotikum.

Obr. 1: Pravenka latnata [*2],

Biologickd schopnost produkce parabeni byla zjisténa u moiskych bakterii [**]
nalezici k druhu Microbulbifer, které jsou schopné vytvaret tyto alkylestery (butyl, heptyl a

nonyl) 4-hydroxybenzoové kyseliny v koncentraci az 10 mg/I.

1.2 Pouziti a stabilita

Parabeny jsou celosvétové vyuzivané jako konzervacni prosttedky, tedy latky
zabranujici nezddoucimu rustu mikroorganismi v komercnich produktech. Parabeny spliuji
hned né¢kolik kritérii idedlnich konzervacnich prostiedkli vyuzivanych v kosmetickém,

farmaceutickém a potravinarském primyslu — predevSim Siroké spektrum antimikrobialni



aktivity a nizkou toxicitu. Dostate¢na rozpustnost ve vodé zaruCuje vytvoreni efektivni

koncentrace. Nejéast&ji vyuzivanymi parabeny jsou methylparaben a propylparaben [©1,

Parabeny jsou piiddvany do mnoha prostiedki pro osobni péci 41516171 jako jsou
Sampony, kondicionéry, mydla, laky na vlasy, parfémy, deodoranty, krémy, zubni pasty a
dalsi —podle studie Yazar et al. byl methylparaben obsazen ve vice nez 44 % a
propylparaben vice nez 25 % z celkovych 204 testovanych kosmetickych produktt. Relativné
vysoké koncentrace piitomného methylparabenu pak uvadi Baranowska et al. 16 kdy
methyparaben byl obsazen v raznych typech potfeb pro osobni péci, jako naptiklad krém na
ruce (1112 pg/g), pletova maska (497 pg/g), krému na oblicej (1463 ng/g), oblicejové
tonikum (500 pg/g) ¢i o¢ni krém (9,68 pg/g).

Piitomnost parabentl V potravinach byla zkouména napf. ve studii Liao et al. [*8],
Zabyvali se stanovenim 6 parabenli (methylparaben, ethylparaben, propylparaben,
butylparaben, benzylparaben a heptylparaben) v potravinach v Cing. Pro studii bylo zvoleno
282 vzorki potravin (v supermarketech i v lokalnich malych obchodech). Zahrnuty byly
domaci ¢inské i dovazené produkty jako ryze, chleba, maso, vajicka, houby ovoce, zelenina,
syry a dal$i denné konzumované potraviny. Ze zkoumanych 282 vzorki potravin 279 vzork
obsahovalo parabeny v rozsahu od meze stanovitelnosti (0.01 ng/g), az po hodnoty 2530 ng/g
s pramérem 39,3 ng/g (pro sumu vSech Sesti vySe uvedenych parabenti). Nejvyssi koncentrace
pro methylparaben (2170 ng/g) byla nalezena ve vzorku suSené papriky. Nejvyssi mnozstvi
ethylparabenu a propylparabenu bylo nalezeno v séjové omacce, a to 1140 ng/g pro
ethylparaben a 547 ng/g pro propylparaben. Studie '8 dale uvadi stanoveny denni pifjem mixu
parabenti z vypocitanych primérnych koncentraci na cca 1010 ng/kg télesné hmotnosti na den
pro muze a je§té o néco vyssi hodnotu, 1060 ng/kg t&lesné hmotnosti na den, u zen v Ciné.
Podobnou studii ¥ provadél stejny autor ve stejném roce i v USA. Pro napoje byla zjisténa
primérna koncentrace vSech parabent 14,2 ng/g, pro skupinu tukl a oleji pouze 0,271 ng/g.
Hodnoty nalezenych koncentraci parabenti v potravinach v USA byly tedy az

nékolikanasobné niz$i nez koncentrace v ¢inské studii.



1.3. Legislativa

Poprvé byly parabeny pouzity jako konzervacni prostiedky v poloviné 20. let minulého
stoleti [2°], V/ Evropé je pouZiti parabenti regulovano od roku 2009. Podle natizeni komise EU
&.358/2014 2N ypravujici zakon 1223/2009 byla koncentrace methylparabenu, ethylparabenu,
propylparabenu a butylparabenu stanovena takto: nejvyse 0,4% pro jednotlivé a 0,8% pro
jejich  smés. Toto nafizeni wuvadi v platnost zakaz vyskytu isopropylparabenu,
isobutylparabenu, fenylparabenu, benzylparabenu a pentylparabenu Vv kosmetickych
prostiedcich. Nafizeni bylo v Dansku rozsifeno 0 zakaz propylparabenu, butylparabenu, jejich

izoforem a soli v kosmetickych prostiedcich pro déti do tii let véku.

Dalsi nafizeni 1004/2014 221 uvadi v platnost nasledujici omezeni: methyl-, a ethyl
paraben nejvyse 0,4 %. Pokud smés obsahuje dalsi parabeny, nesmi byt celkovy obsah vétsi
nez 0.8 %, ale s tim omezenim, Ze obsah propylparabenu a butylparabenu nesmi byt vétsi nez
0,14%. Dale je pouziti propylparabenu a butylparabenu zakazano pro détské produkty
pouzivané v okoli plen z divodu mozného podrazdéni. Toto omezeni se tykalo produkti

uvedenych na trh od 16. dubna 2015.

Jind je legislativa pouZzivani parabeni v USA. V roce 1984 byly organizaci CIR
(Cosmetic Ingredient Review) schvaleny jako bezpeéné pro pouziti v kosmetice a od té doby

se legislativa nezménila 2%,

Americky ustav pro kontrolu potravin a 1é¢iv (US FDA) dale pfifadil methylparabenu
a propylparabenu v koncentraci do 0,1 %, status GRAS [?%1 (Generally Recognized as Safe) -
takovy status je udélovan ufadem tém potravinovym ingrediencim, které jsou povazovany za
zdravotné nezavadné a mohou byt pouzivany v potravinaiském pramyslu. Nicméné revize
zkvétna 2016 dale uvadi v platnost sankce za piidavani parabenti nepfimou cestou

prostiednictvim obalového materialu.



14  Expozice u ¢lovéka

Nejveétsim problémem spojenym s expozici parabeni U ¢loveka je obtiznost presného
stanoveni mnozstvi, jemuz je ¢lovék vystaven za urcité Casové obdobi. Hodnota se muaze lisit
u jednotlivych jedinci v disledku pouZzivani rozdilnych prostfedkli pro osobni péci,

kosmetiky, farmaceutickych prosttedki i potravin, kde viude je mozné parabeny detekovat 4],

Pro denni expozici clovéka parabentim jsou dostupna data predevsim pro dva z nejvice
komer&né vyuzivanych parabenti — methylparaben a propylparaben. Podle studie Soni et al. [©]
vyuzivajici dat Néarodni akademie véd Spojenych statd americkych a Ufadu pro kontrolu
potravin a 1éCiv, je prumérny Clovek (60 kg) je vystaven az 0,6 mg/den (0,01 mg/kg/den)
methylparabenu a 0,78 mg/den (0,013 mg/kg/den) propylparabenu prostfednictvim potravy.
V souctu s parabeny, které se do téla dostdvaji prostfednictvim farmaceutickych a
kosmetickych produktli, se celkové mnoZzstvi vSech parabeni denniho pifijmu rovna
76 mg/den; piiblizné 1 mg/den pro potraviny, 25 mg/den pro farmaceutické prostredky a
50 mg/den pro kosmetické prostredky.

Jina studie ¥ se od té predchozi vyrazné lisi a dopliiuje hodnoty dennich expozici i
pro ethylparaben a butylparaben. Nejvys$si koncentraci piipisuje stejné jako ptedchozi
studie Soni et al. 1 propylparabenu (2,07 mg/den), nasledovan v dnesni dob& nejvice
omezovanym butylparabenem (0,105 mg/den). Publikovali téz denni expozice
methylparabenu (0,0276 mg/den) a ethylparabenu (0,00177 mg/den).

Neékteré studie [?°! stanovuji denni expozici diky pouzivani prostiedkii pro osobni pé¢i
pro dospélého jedince dokonce az na 17,76 g parabent za den. Niz8i mnozZstvi pak pro jedince

nedospélé - 378 mg parabenti za den.

Parabeny (methylparaben, ethylparaben, propylparaben a butylparaben) jsou dobie
odbouratelné v t&le 124, Methylparaben ma navic nizky potencial pro bioakumulaci v lidském
téle (log Kow'=1,96), ethylparaben ma jiz stfedni potencial pro akumulaci v organismu
s hodnotou log Kow=2,47. Parabenem, jez ma jiz plny potencial k tomu se hromadit v téle, je
propylparaben shodnotou log Kow=3,04. Slouceninou s vysokym potencialem pro
bioakumulaci je butylparaben (log Kow= 3,57) [?41.

! Kows= Rozdglovaci koeficient n-oktanol/voda definovan jako pomér rovnovaznych koncentraci rozpusténé
latky ve dvoufazovém systému dvou omezené misitelnych rozpoustédel - n-oktanol a voda: Kow = C,/Cy
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Do téla cloveéka se tyto parabeny dostavaji piedev§im penetraci skrz pokozku a
prostiednictvim gastrointestinalniho traktu. Biotransformace parabenti zahrnuje piedevsim
hydrolyzu esterové vazby prostfednictvim enzymt esteraz a nasledné glukuronidové reakce
za ucasti enzymu UDP-glukuronat transferazy %61, Hydrolyza probiha
na 4 -hydroxybenzoovou Kkyselinu; ta muze dale tvofit konjugaty se slouceninami

obsahujicimi sulfoskupinu, s kyselinou glukuronovou ¢i s glycinem.

Jak ukazuje prace Abbase et al. [?®l parabeny jsou stabilni v krevni plasmé, ale
k rychlému odbouravani dochazi v jatrech. Stabilita parabenti v lidské plazmé zavisi na
struktufe bo¢niho fetézce, methylparaben a cthylparaben jsou stabilni - uvadéji az 95 %
zUstatek pro methylparaben a 94,4 % zustatek pocatecni koncentrace pro ethylparaben po 24h
inkubaci pii 37°C. Propylparaben je v plasmé méné¢ stabilni, po 24 hodinach dochézi k 53 %
bytku po&ate¢ni koncentrace se znatelnym ubytkem jiz po 6 hodinach inkubace. Ubytek
pocatecni hodnoty koncentrace butylparabenu je ziejmy jiz v prvni hodiné inkubace, po 24

hodinach klesa jeho koncentrace v plasmé na 40 % pocatecni koncentrace.

V jatrech je naopak nejrychleji metabolizovan methylparaben (polocas rozpadu 21,65
min., o néco pomaleji ethylparaben (polocas rozpadu 34,65 min.). Dalsi dva parabeny,
propylparaben a butylparaben maji hodnoty poloCasu rozpadu jesté¢ delsi,

propylparaben 69,3 min. a butylparaben 86,2 min [26],

Vyskytu parabend a jejich metaboliti v lidské moé¢i [2"%2Ise vénuje fada praci.
Calafat et al. 1 detekovali parabeny v populaci americkych obganti starsich nez 6 let.
Methylparaben a propylparaben byly nalezeny v 99,1 % resp. 92,7 % z 2548 stanovovanych
vzorkd moci; a to v koncentracich 63,5 pg/l pro methylparaben a 8,7 pg/l pro propylparaben.
Ethylparaben a butylparaben byly téZ pfitomny, avSak v koncentracich o jeden fad nizsi nez u

methylparabenu a propylparabenu.

Podobnou studii téz v USA provadél Ye et al. 2. Mé&teno bylo 100 vzorkli moci
dospélych anonymnich dérci rtizného véku. Methylparaben byl detekovan v maximalni
koncentraci 43,9 ng/ml. Nejvyssi zmétena koncentrace pro propylparaben ¢inila 9,1 ng/ml.
Oba nejpouzivanéjsi zastupci parabentt byly ve vzorcich moci nalezeny ve vice nez 96 %

piipad.

Moznost odbouravani parabentl jinou cestou uvadi studie Wang et al [?°!, Prichazeji s
tim, Ze parabeny nejsou v téle metabolizovany pouze na 4-hydroxybenzoovou kyselinu, ale i

na alkyl derivaty 3,4-dihydroxykyseliny benzoové (tzv. protokatechaty). Studie srovnavala
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koncentrace parabenti (volnych i vazanych glykosidickou vazbou na kyselinu glukuronovou)
a jejich alkyl protokatechatli (volnych i vazanych) v 70-ti vzorcich moc¢i déti i dospélych.
Vysledky tedy poukazuji na to, ze alkyl derivaty 3,4-dihydroxykyseliny benzoové se v moci
vyskytuji pfedevsim jako konjugované (glukuronové formy), minimaln¢ jako volné; ve formée

metabolitl dcefinych parabend.

V devadesatych letech minulého stoleti zacaly vysledky studii zkoumajici ucinky
parabentl na lidské télo naznacovat, ze parabeny mohou vykazovat slabou estrogenni aktivitu,
ktera se zvysuje s velikosti alkylové skupiny 24263031 To by znamenalo, Ze maji schopnost
napodobit pfirozené se vyskytujici estrogeny V téle a ovliviiovat tak fyziologické funkce
endogennich hormont. Diky témto poznatklim jsou parabeny zahrnovany do kategorie latek
zvané endokrinni disruptory ¢i hormonalné aktivni latky. Ze ¢tyf nejznaméjSich a nejvice
vyuzivanych parabenii s nejsiln€jSimi estrogennimi vlastnostmi jsou propylparaben a

butylparaben, ale jejich uinky jsou o pét fadu slabsi nez uginky 17p-estradiolu B%,

Studie se téz snazily prokazat, zda aplikace kosmetickych prostfedkt (jako napiiklad
antiperspirantli) s obsahem parabenti, miize zptisobovat nebo urychlit rakovinu prsu. Podle
Barra et al. B2l parabeny mohou byt absorbovany pokozkou, a jiz v pokoZce jsou
metabolizovany. Vysledky ukazuji pfitomnost péti parabenil v prsnich tumorech ve studii
provadéné v letech 2005 — 2008 v Anglii. Zdroj pfitomnosti v tkanich tumoru nebyl odhalen.
Ptitomnost parabenti vSak byla potvrzena i pro 7 ze 40 zGc¢astnénych, které¢ nikdy nepouzily
kosmetiku v podpazi. Dale nebyla zjisténa zadna vékova zavislost vyskytu parabent (37-

91 let) ani v délce kojeni matetskym mlékem (0-23 mésict).

Detekce parabenii v tumorech prsti Zen zapficinila zdjem o moZnou piitomnost
v mateiském mléce. Byla vyvinuta nové metoda pro stanoveni parabenii v lidském matefském
mléce 23, diky které doslo ve vzorcich matei'ského mléka prokazani vyskytu methylparabenu
a propylparabenu . Stejné tak Schlumpf et al. 34 vyskyt parabentl v lidském matei'ském mléce
potvrzuji. Testovano bylo 54 vzorkli odtuénéného matefského mléka. Odhalena byla
pfitomnost methylparabenu u 34,1 % vzork, ethylparaben byl detekovan v 19,5 % piipadi a
propylparaben byl nalezen v 14,6 % zkoumanych exemplaii. Vyzkum byl provadén ve
Svycarské Basileji v letech 2004 - 2006. Stanoveny median pro denni pfijem parabent

prostiednictvim matefského mléka pro kojence byl stanoven na 192,5 - 301,3 ng/kg/den.

Nové metody pro detekci parabent (methyl-, ethyl-, propyl-, a butylparaben) v lidské

placenté byly také vyvinuty 353 Jimenéz-Diaz et al % ve vsech 50-ti vzorcich placenty



objevili miniméaln¢ jeden ze zkoumanych parabenl. Procentudlni pfitomnost parabent
(methyl-, ethyl-, propyl-, a butylparabenu), primérné hodnoty a maximalni nalezené

koncentrace jsou uvedeny v Tab. I.

Tab. |: Piitomnost parabent v lidské placenté [,

ptitomnost v 50 detekce prumérna maximalni
vzorek vzorcich v 50 vzorcich koncentrace koncentrace
(%) (%) (ng/g) (ng/g)
Methylparaben 96 94 2,6 10
Ethylparaben 66 40 0,8 5,3
Propylparaben 90 90 0,6 2,2
Butylparaben 16 8 0,4 0,6

Parabeny byly téZ studovany pro piitomnost v tumorech vajeénikii u zen 371, kdy vyssi
koncentrace parabent byly detekovany v malignich nadorovych tkanich ve srovnani se vzorky

benignich nadora.

Vyzkumy provadéné na krysach ukazovaly negativni vliv na reprodukéni systém pro
propylparaben 38 a butylparaben ¥, Nové studie “%* zkoumajici prostfednictvim lidské
moc¢i mozné negativni U¢inky parabeni v Japonsku i USA, nenaSly zadné dikazy o
nezadoucim pusobeni parabentii na reprodukcni systém u muzu, kteti navstivili reprodukéni
kliniky z dGvodu mozné neplodnosti. Pfesto uvadéji nutnost dalsich studii z divodu moznosti

napiiklad nizké koncentrace parabend, ¢i malého mnozstvi vzorku.



1.5  Pritomnost parabenu v prirodnich vodach

Navzdory faktu, Ze byly parabeny vyuzivany jiz od dvacatym let minulé¢ho stoleti,
poprvé byla jejich pfitomnost ve vod¢ potvrzena az v roce 1996. S rozvojem modernich
analytickych metod, jako je napiiklad spojeni chromatografie s hmotnostni spektrometrii, se
roz§ifuje moznost pfesného stanoveni koncentraci parabeni ve vodnim prostfedi. Ackoli
parabeny nepatii k biologicky rezistentnim latkam, z divodu masivniho pouzivani vstupuji do
zivotniho prostiedi v takovych mnozstvich, Ze jsou detekovany jak v povrchovych vodach, tak

v sedimentech [#2,

Podle udaji EUSES [4(The European Union System for the Evaluation of
Substances) je rocné jen v Evropé vyrobeno az 500 tun methylparabenu. Ethylparaben je
produkovan asi v 10x men$im mnozstvi nez methylparaben — ptiblizn€¢ 50 tun za rok.
Propylparabenu a butylparabenu je vyrobeno cca 10 tun rocné. Do vodniho prostiedi se
dostavaji ptiblizné€ 2 % vyrobeného mnozstvi kazdého z nich, tj. az 10 tun methylparabenu, 1

tuna ethylparabenu, 200 kg propylparabenu a 200 kg butylparabenu za rok.

Podobna situace s parabeny ve vodnim prostiedi jako ve vyspélych zapadnich zemich

je i v jinych astech svéta (24,

Loraine et al.[** porovnavali zmény koncentraci vybranych latek (véetné parabent)
Vv zéavislosti na roénim obdobi v pitné i odpadni vod¢ v Jizni Kalifornii. Methylparaben byl
detekovan Vv odpadnich vodach v rozmezi koncentraci 0.52 - 79,6 pg/ls nejcastéji
pozorovanou koncentraci 46,0 ng/l v obdobi od ledna do Cervna, 18,6 pg/l od srpna do
listopadu. V pitné vodé parabeny piitomny nebyly 3, Vyjimku tvoii studie Ferreira et al. 4],
kteti publikovali pfitomnost methylparabenu v kohoutkové vodé v némeckém Lipsku

v prumérné koncentraci okolo 17 ng/l.

Studie zroku 2008 zkoumala pfitomnost parabentt (i jinych latek obsazenych
v produktech pro osobni péci) v povodi Pearl River v jizni Cing. Pro methylparaben byla
zjisténa koncentrace az do maximalnich 1062 ng/l a propylparaben v nejvyssi koncentraci

2142 ng/I 151,

V evropskych vodach byly parabeny téz detekovany. Zgota-
Grzeskowiak et al. [ zjistovali koncentraci parabenti v polskych fekach a jezerech. Nejvyssi
naméfené koncentrace byly az 466 ng/l pro methylparaben a 144 ng/l pro propylparaben a to

Vv mesici Cervenci. Vysokd variabilita vyslednych koncentraci ptfitomnych parabent byla



prokdzana v zavislosti na rocni dob€ odbéru vzorkl, coz souvisi zejména s mnozstvim dest’d,

tedy s mnozstvim vody ve vodnich tocich.

Yamamoto et al. BY, kte¥i se zabyvali vyskytem parabent v komunalnich splacich
japonskych mést Tukushima a Osaka potvrzuji pfitomnost az 670 ng/l methylparabenu,

207 ng/l ethylparabenu a 163 ng/l n-bytulparabenu.

Ptitomnost parabenit ve vodach je jasné¢ spojend s jejich detekci na cCistirnach
odpadnich vod. Nejcastéji detekované parabeny v odpadnich vodach byly methylparaben, a
propylparaben, odrazejici jejich nejvétsi zastoupeni na poli konzervacnich latek. Piesné
koncentrace parabent (methylparabenu, ethylparabenu, propylparabenu a butylparabenu)
detekovanych na pfitocich a odtocich na ¢istirnu odpadnich vod ve svété jsou uvedené

v Tab. II.

Tab. Il: Rozsah koncentraci methylparabenu, ethylparabenu, propylparabenu a butylparabenu
naméfenych na pfitocich a odtocich na dCistirny odpadnich vod po celém svéte.

(ND=nedetekovan) [*"1.

Misto ) MP EP PP BP
okalizace
(oK) lokal i
ro ng
Svédsko 142
(1996) vjtok ND-300
Kanada [48] ptitok 100-1470 20-270 200-2430 20-260
(2005) vytok 20-30 <10 <10-40 <10

pritok 12500-79600
USA 31 (2006)

vytok ND-3830
Svycarsko 149! pritok 65-9880 2,2-719 43-1540 9,7-864
(2009) vytok 4,6-423 <0,3-17 <0.5-28 <0,2-12
Portugalsko [
vytok 13-31 <0,3-6-6 <0,5-21 0,2-3,9
(2010)
Spanélsko [51] pritok 290-10000 250-1600 520-2800 39-270
(2011) vytok 6,1 ND-9,8 ND-21 ND
Japonsko 52
pritok 1400-2400 52-57 2200-2600 370-450

(2012)

10



Z tab. 1II je patrné, ze koncentrace parabenii v odpadnich vodach se vyskytuji celosvétove.

Radové podobnou koncentraci pro propylparaben jako Gonzalez-Mariiio et al. B
uvadi Ferreira et al. ®%l. Jejich studie se zabyvala piitomnosti parabenti v upravované i
neupravované odpadni vod¢ v oblasti némeckého mésta Lipsko. Nalezena koncentrace pro
propylparaben na ptitoku do cisticky byla 502 ng/l. Methylparaben, propylparaben a

butylparaben byly detekovany, z divodu nizké koncentrace vsak nebyly kvantifikovany.

Parabeny byly téz nalezeny v ¢istirenskych kalech ve Spanélsku. Albero et al. 54
analyzovali 19 vzorki odpadnich kald se sidlem v rdznych méstskych, prumyslovych a
venkovskych oblastech provincie Madrid, pifedev§im z duvodu snahy postihnout oblasti s
riznou hustotou zalidnéni. Methylparaben byl nalezen ve vétdingé COV vzorkt (95 %),
ptitomnost propylparabenu byla zjiiténa u 74 %. V jednom ze vzorki z COV byl detekovan
zakazany isopropylparaben. Jeho obsah se vSak snizil a ve vzorku jiz dale stanoven nebyl.
V nejvice zalidnéné oblasti byla pramérna koncentrace methylparabenu spolecné
s propylparabenem 23,8 ng/g. V nejméné osidlené¢ oblasti byl soucet koncentraci
methylparabenu a propylparabenu 10,7 ng/g. Zajimava je skute¢nost, ze nejvetsi koncentrace
dosahovala oblast spramémou zalidnénosti $49,3 ng/g methylparabenu v souc¢tu s

propylparabenem.

Primérna efektivita odstraniovani parabent na cCistirnach odpadnich vod je podle
dosavadnich zdroji vysoka, v nékterych ptipadech dokonce az 90-99 % s polo¢asem rozpadu
men§im nez 4 dny. I pies tuto vysokou efektivitu odbouravani na COV, jsou parabeny
detekovany na vytoku v  koncentraci az 3830 ng/l 1951, Dominantnimi  parabeny
detekovanymi na vytoku jsou methylparaben a propylparaben, coz souvisi s jejich

zastoupenim v produktech pro osobni pé¢i (131415161,

Z vySe uvedenych faktl vyplyva, ze Cistirny odpadnich vod mohou byt povazovéany za
jeden z hlavnich bodovych zdroji parabenti unikajicich do vodniho prostiedi z divodu

nekompletni eliminace téchto sloucenin [,

Vyskyt parabent v povrchovych vodach vedla rizné védecké skupiny ke zkoumani
ptipadného negativniho piisobeni na vodni organismy %51, Toxicita u ryb, dafnii i fas roste

s alkylovym fetézcem.
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Dobbins et al. 5 posuzovali toxicitu parabenti pro D. magna a Jelecka velkohlavého
(Pimephales Promela). Stanovovali LCso, coz je koncentrace, ktera zptsobi smrt 50 %

zkoumanych zivocichu. Ziskané tidaje shrnuje Tab. III.

Tab. I11: Hodnoty LCso methyl-, ethyl-, propyl-, a butylparabenu pro D. magna a Jelecka

velkohlavého %,
Daraben hodnota LCso (mg/l)
JeleCek velkohlavy Daphnia magna
Methylparaben >160 24,6
Ethylparaben 34,3 18,7
Propylparaben 9,7 12,3
Butylparaben 4,2 5,3
Benzylparaben 3,3 4,0

Vysledky ukazuji podobnost u obou organismi. Rozdilnost v citlivosti se projevila
fadové pouze u methylparabenu, kdy hodnota LCsp u Jelecka velkohlavého byla 6x vyssi

v porovnani s hodnotou pro Daphnii magna.

Studie Bazina et al. % potvrzuje vysledky Dobbinse et al. ®*! a uvadi podobné
hodnoty. Zkoumané bylo potencialni nebezpeci parabeni pro ¢tyfi druhy vodnich
mikroorganismu (Vibrio fischeri, Photobacterium leiognathi, Daphnia magna a Tetrahymena

thermophila).

Vysledky jsou vyjadieny jako ECsp — neboli koncentrace, pti niz dojde k tthynu ¢1i imobilizaci

50 % organismu. Vysledny ucinek parabent se lisil podle typu pouzitych testu.

Vsechny testy vSak spolecné potvrdily nejvyssi toxicitu pro organismy u benzylparabenu.
Chovani ostatnich parabent v zavislosti na testu se mirné lisi. Test s pouzitim Vibrio fischeri
aPhoto (Microtox) neobjevil vyznamny rozdil v toxicit€ mezi ethylparabenem,

propylparabenem a butylparabenem.

Testy na dafniich Daphtoxkit a test Protoxkit ukazovaly vliv velikosti alkylového fetézce na

toxicitu. Zjisténé hodnoty ECso byly 32-54 mg/l pro methylparaben, 25 mg/l pro ethylparaben,
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9,7-13 mg/l pro propylparaben, 5,3-6,2 mg/l, pro butylparaben a 4,3-5,2 mg/l pro
benzylparaben.

Zajimavym zjisténim je fakt, ze Cas expozice parabent (od 15 minut do 48 hodin) nema vliv
na odpovéd’ mikroorganismu — kratka expozice ma stejné ucinky jako expozice dlouha. Autoii

predpokladaji vysokou akutni toxicitu téchto sloucenin.

V soucasné dobé¢ se k odstranéni polutant znecistujicich vody zkouma vyuzitelnost
technik zvanych ,,Advanced oxidation processes®, AOP 5], Jedna se o postupy vyuZivajici
kombinaci ozafovani a reaktivnich forem kysliku, a to bud’ pfidavanych do reak¢ni smési ¢i
in situ vznikajicich v pribéhu reakce. K reaktivnim formam kysliku jsou fazeny hydroxylové
radikély, peroxoradikély, ozon, singletovy kyslik 1. Nejgast&ji pouzivanou formou AOP je
metoda vyuZzivajici tzv. heterogenni fotokatalyzu, kdy katalyzatorem je polovodi¢, napf.
TiO, B8 piitomny v heterogenni fazi v pevném skupenstvi. Nejéastdji se vyuziva jeho
mobilizovana forma, ktera je vyhodngjsi nez praskova forma katalyzatoru. Tu je nutné

z roztoku po ukonéeni odstranit. Komeréné nejvice vyuzivana forma TiO2 je prasek P-25 [6%,

TiO2 je pouzivan z divodu jeho stability, cenové dostupnosti a netoxicity 6%,

Ozarenim polovodice o vétsi E neZ je energie tzv. zakdzaného péasu (rozdil energie mezi
HOMO a LUMO orbitaly), ktera je pro TiO2 = 3,2 eV, dojde k vytvofeni paru dira-elektron.
Tyto c¢astice pak reaguji s rozpoustédlem (vodou) a rozpusténym kyslikem za vzniku
reaktivnich forem kysliku (hydroxyradikalt a peroxyradikalr); tyto reaktivni formy kysliku
nasledné oxiduji organické latky (polutanty) adsorbované na povrchu polovodice. K vytvofeni
paru elektron — dira u TiO2 je zapotiebi energie 3,2 V, coz odpovida zafeni o vinové délce

kratsi nez 387 nm, tedy v oblasti UV zateni. 57585

Reaktivni kyslikové castice mohou pusobit oxidaci polutanti i v homogennim
prostiedi. Mohou byt do reakéni smési ptidavany (ozon [ peroxid vodiku [621), mohou
vznikat napt. katalytickou tvorbou OH radikalti v tzv. Fentonové [ &i foto-Fentonové
reakci [, &i sensitizovanou tvorbou singletového kysliku . V homogenni reakci miize
dochazet téz k fotokatalyzované oxidaci organického substratu molekularnim kyslikem za

piitomnosti fotochemicky generované katalyticky aktivni formy kovu (661,
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2 Cil prace

Cilem této prace bylo jednak zjistit, zda ve vodném prostfedi miize dochézet za
podminek podobnych pfirodnim vodam k fotochemickému rozkladu methylparabenu, jednak
prozkoumat rychlost fotochemického odbourdvani uvedenych parabenli v pfitomnosti
polovodice TiO2 jako katalyzatoru. V priubéhu experimentalni ¢asti byl zakladni cil prace
roz$iten o prozkoumani fotochemické degradace dalSich dvou parabent, cthylparabenu a

propylparabenu.
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3 Material a metody

Methylparaben a ethylparaben zakoupeny od firmy Sigma-Adrich v ¢istoté < 99,0%.
Propylparaben zakoupen téz od firmy Sigma-Adrich v Cistoté ,,pharmaceutical secondary
standard“. Pro dal$i pouziti byly pfipraveny nasycené roztoky rozpuSténim 15,5 mg
methylparabenu (c=5,09-10* mol/l) 14,7 mg ethylparabenu (c=4,42-10* mol/l) a 10,5 mg
propylparabenu (c=4,08-10*mol/l) v ultragisté vodé. Acetonitril v &istoté pro pouziti v HPLC
byl zakoupen od firmy PENTA. Deionizace ultracisté vody probihala na ptistroji ULTRAPUR
10, WATREX. Pti homogenni katalyze byl vyuzivan roztok FeClz v koncentraci 8,9mg Fe/1.
(1,6:10* mol/l). Filtrace vzorki byla provadéna pfes nylonovy membranovy filtr firmy
MILLIPORE s pory 0,2 pm.

Vzorky byly ozafovany jak v homogenni fazi, tak na imobilizovaném TiOs.
Ozarovani v homogenni fazi bylo provadéno v reaktoru Rayonet osazeném lampami RPR-
3000A (21 W, 4:10' foton za minutu), zifeni o vinovych délkach pod 300 nm bylo
odfiltrovano pomoci optického skla (3 ml vzorku byly ozafovany ve sklenénych kyvetach
s vickem). Ozafrovani na imobilizovaném TiO; (vrstvy TiO2 na podloZnich mikroskopovacich
sklickach byly poskytnuty z VSCHT Ing. Zldmalem) bylo provadéno v krystaliza¢nich
miskach s plochym dnem, kam bylo napipetovano 5 ml vzorku. Na dno misky s roztokem byla
vloZena vrstva TiOz. Zdrojem zafeni byla UV-lampa Philips TL-D 15W/08, emitujici zafeni
o vlnovych délkach 350 — 400 nm, s maximem u 365 nm. Intenzita svétla byla méfena pomoci
Lutron UV light meter (UVA 365) s hodnotou 1,8 mW/cm? Michani vzorkii zajistovala
pétimistna magneticka michacka JK IKA, typ RO 5. Po ukonéeni ozafovani byly vzorky
kvantitativné pievedeny do odmérnych banék o objemu 10 ml, doplnény H20O a nasledné
prefiltrovany k analyze.

UV-VIS spektrum vzorka methylparabenu, ethylparabenu a propylparabenu bylo
métreno UV-VIS spektrofotometrem Shimadzu 1601 se softwarem UV Probe.

HPLC analyza ubytku substrati byla provadéna pomoci vysokotlaké pumpy
ConstaMetric 3200, UV detektoru Delta Chroma UVD 200 (Watrex) a kolony Phenomenex
Luna CI8 (250 x 4,6; 5um), s mobilni fazi acetonitril/voda v poméru 65/35 a priitokem
1 ml/min. Eluce byla provadéna isokraticky. VIinova délka pro detekci byla 254 nm. Mobilni
faze byla pted pouzitim 15 minut odplynéna pomoci ultrazvukové 1lazné Netz K2. VVzorky byly
davkovany mikrostiikackou Hamilton po 20 pl metodou piepInéné smycky. Chromatograficka

data byla dale zpracovana v programu ClarityLife.
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HPLC analyza hydroxybenzoovych kyselin byla provadéna na piistroji Thermo
Scientific Dionex Ultimate systém (USA) se spektromfotometrickou, fluorescencni a
elektrochemickou detekci na kolon¢ Phenomenex Luna C18 (250 x 4,6; 5 um).

Jako mobilni faze byl pouzit roztok 5 mM octanu amonného ve vod¢ s ptfidavkem kyseliny
mravenci (1 ml/l).

Analyza celkového organického uhliku (TOC analyza) by provedena s pouzitim
reaktoru Elementar Vario TOC Cube (Némecko), v némz byl vzorek spalen v oxida¢nim
prosttedi pti 850 °C s pouzitim platiny ke katalytickému $tépeni. Mnozstvi uhliku ve formé

CO; je stanoveno pomoci IC spektra.
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4 Vysledky

Nameétené absorpcni spektrum vodného roztoku methylparabenu a roztoku

methylparabenu s ptidavkem Fe(III) jsou uvedeny na Obr. 2.

0,14 -
0,12 -
0,1 - —— metylparaben
0,08 -
0,06 -

absorbance

0,04 -
—— methylparaben

0,02 - + Fe (25mg/1)

0 T T T 1
200 250 300 350 400

vinova délka (nm)

Obr. 2: Absorpéni spektrum methylparabenu a methylparabenu v ptitomnosti Fe(lll).
Koncentrace methylparabenu = 5,09-10" mol/l, koncentrace Fe(l11) = 4,48-10"* mol/I.

Jak je patrné z Obr. 2., v oblasti nad 300 nm je absorpce samotného methylparabenu i
methylparabenu s piidanym Fe(IIT) mala, nicmén¢ zafeni o vinovych délkach 300 — 360 nm
je roztokem absorbovano. Neni prakticky rozdil mezi absorpénim spektrem samotného

parabenu a parabenu v ptitomnosti Fe(lll).

Pti ozafovani v homogenni fazi nebyla pozorovana Zadna reakce, pokud byl v reakéni
smési pritomen pouze samotny methylparaben. Piidavek Fe(Ill) se vyraznéji projevil az
v koncentraci 25 mg/l — v tomto pifipadé se po 60 minutach ozafovani odbouralo 29 %

methylparabenu (Obr. 3).
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Obr. 3: Vysledky odbouravani methylparabenu pii ozafovani v homogenni fazi bez
piidavku Fe a  spiidavkem Fe(Ill) v koncentraci  4,48-10" mol/l. Koncentrace

methylparabenu = 5,09-10"* mol/I.

Porovnani reaktivity téi studovanych parabent, methyl-, ethyl- a propylparabenu

v reak¢ni smési s pridavkem Fe(III) ukazuje Obr. 4.
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Obr. 4: Vysledky odbouravani parabenti pii ozafovani v homogenni fazi s ptidavkem Fe(III).
Koncentrace methylparabenu = 5,09-10" mol/l, koncentrace ethylparabenu = 4,42-:10"* mol/l,
koncentrace propylparabenu = 4,08-10* mol/l. Koncentrace Fe(lll) u methylparabenu

4,48-10* mol/l, ethylparaben a propylparaben 8,9-10° mol/I.
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Jak je patrné z Obr. 4. ethylparaben a propylparaben jsou odbouravany s vétsi
efektivitou i pfi petkrat nizsi koncentraci pfidaného Fe(Ill) ve srovnani s methylparabenem.
Po 60 minutach ozafovani v pritomnosti Fe(III) v koncentraci 5 mg/l se koncentrace

ethylparabenu snizila na 60 % poc¢ate¢ni koncentrace, u propylparabenu pak dokonce na 35 %.
yip

Vysledky poklesu koncentrace parabent pii ozafovani na imobilizovaném TiO2 jsou

znazornény na Obr. 5.
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Obr. 5: Vysledky odbouravani parabenti v heterogenni fazi na TiOs. Koncentrace
methylparabenu = 5,09-10 mol/l, koncentrace ethylparabenu = 4,42:10* mol/l, koncentrace

propylparabenu = 4,08-:10*mol/I.

Pti reakci za ptitomnosti TiO2 jako katalyzatoru se opét ukazal jako nejméné reaktivni
methylparaben - po 90 minutach ozafovani bylo odbourano 21 % z pocateéni koncentrace.
Ethylparaben a propylparaben se jevi jako vice reaktivni - pocate€niho mnoZstvi v reakéni
smési v pritomnosti TiO2 doslo k degradaci 48 % ptitomného ethylparabenu po 90 minutach
ozafovani. Propylparaben reagoval jesté o néco rychleji, 52 % z poc¢ate¢ni koncentrace bylo

odbourdno po 90 minutach ozatovani.
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Ziskané hodnoty rychlostnich konstant pro oba typy reakci (tj. Pro homogenni reakéni smési

s ptidavkem Fe(III) i pro reakéni smés v piitomnosti TiO2 shrnuje Tab. IV.

Tab. 1V: Rychlostni konstanty studovanych substrat v homogenni reak¢éni smési a v reakéni
smési s TiO,. Koncentrace methylparabenu = 5,09-10 mol/l, koncentrace ethylparabenu =
4,42-10* mol/l, koncentrace propylparabenu = 4,08-10* mol/l.

rychlostni konstanta (min-t)
vzorek -
Reakce v homogenni fazi Reakce na TiO-
5,0:10°3
methylparaben
koncentrace Fe(l11) 3,1:10°3
4,48-10“* mol/l
1,310
ethylparaben koncentrace Fe(l11) 7,0:10°3
8,9:10"° mol/I
2,4-10
propylparaben koncentrace Fe(lll) 8,2:103
8,9:10"° mol/I

Pro zjisténi, zda pfi reakcich v homogenni a v heterogenni fazi dochézi k ptipadné
mineralizaci (tj. oxidaci uhliku az na COz), byl v reakéni smési obou typti ozafovani stanoven
pritomny organicky uhlik (TOC = total organic carbon). Pro stanoveni byly pouzity reakéni
smési ozarované 90 minut v piitomnosti Fe (25 mg/l pro methylparaben, 5 mg/l pro ethyl- a
propylparaben) a 120 minut s imobilizovanym TiO». Vysledky jsou shrnuty v Tab. V.
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Tab. V: Hodnoty TOC pro ozafovani v homogenni a heterogenni fazi.

Ozarovani v pritomnosti
Fe(lll) Ozarovani na TiO2
Ubytek Ubytek
vzorek Ubytek vzorku | organického | Ubytek vzorku | organického
(% pocatecniho uhliku (% pocatecniho uhliku
mnozstvi) (% pocatecniho mnozstvi) (% pocate¢niho
mnozstvi) mnozstvi)
methylparaben 33 5 21 17,5
ethylparaben 40 8,4 48 15,7
propylparaben 70 13,5 52 40

V homogenni reak¢ni smési €inil ubytek methylparabenu 33 % pocatecni koncentrace,
ubytek organického uhliku byl 5 %. Z toho vyplyva, Ze jen mala ¢ast organického substratu je
oxidovana az na COz. Pfi ozafovani na TiOz byl sice ubytek substratu o néco nizsi, ale
prakticky veskery odbourany substrat byl mineralizovan na CO>. Ethylparaben degradoval
vV homogenni reakéni smési na 60 % pocatecni koncentrace. Stejné jako u methylparabenu
byla mineralizace organického uhliku mala, pouze 8,4 %. V reakci na TiO2 bylo po reakci
pfitomno 48 % pocatecniho mnozstvi substratu, ale mineralizace Cinila téméf dvojnasobek
oproti reakci v homogenni reakéni smési. Nejvic byl v homogenni fazi degradovan
propylparaben, dokonce 70 % pocate¢niho mnozstvi. Avsak pouze 13,5 % zreagovaného
substratu bylo odbourano az na CO2. Ozafovanim za ptitomnosti TiO2 pfineslo 52 % ubytek
pocatec¢ni koncentrace, kdy mineralizovano bylo vice nez % z celkového ubytku substratu
béhem ozarovani; tedy 3x vice propylparabenu bylo mineralizovano béhem ozatovani na TiO2

V porovnani s ozafovanim v ptitomnosti Fe(III).

Srovnénim jednotlivych parabent je vidét, ze v homogenni reakci v pfitomnosti Fe(III)

dochazi jen k malé mineralizaci, ktera se zvysuje od methylparabenu k propylparabenu.

V reakéni smési ozafované v piitomnosti TiO2 se rovnomérné zvySuje ubytek
substratu, ubytek organického uhliku je prakticky stejny pro methyl- a ethylparaben (pro
ethylparaben dokonce nizsi nez pro methylparaben), ale ve vztahu k tibytku substratu ¢ini u

methylparabenu ubytek organického uhliku 83 % ubytku substratu, zatimco u ethylparabenu
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je to pouze 32,7 %. U propylparabenu se tento pomér opét zvysil, pii 40 % ubytku organického
uhliku na 52 % ubytku substratu ¢ini ubytek organického uhliku 77 % ubytku substratu.

Vznik hydroxybenzoovych kyselin (4-hydroxybenzoové a 3,4-dihydroxybenzoové)
byl testovan v reakénich smésich pomoci HPLC s elektrochemickym detektorem. HPLC

diagram pro standardy je uveden na Obr. 6.

;;;;;

Obr. 6: HPLC diagram pro standardy 4-hydroxybenzoovou kyselinu a 3,4 -
dihydroxybenzoovou kyselinu: ¢erné kiivka—250 mV, modra kiivka — 500 mV, fialova kiivka

750mV a hnéda kiivka — 1000 mV.

Zmé&fenim standardii byly zjiSt€ny nejen pifesné retencni Casy obou testovanych
hydroxykyselin, ale téZ poméry jejich signalli pii riznych potencidlech elektrochemického

detektoru.

Obr. 7. zachycuje chromatogram neozafené¢ho vzorku methylparabenu. Je vidét, ze
vzorek methylparabenu obsahuje piimé€s obou téchto kyselin, v chromatogramu
methylparabenu je pfitomen slaby signal, jak 4-hydroxybenzoové kyseliny, tak i 3,4-
dihydroxybenzoové kyseliny. Na Obr. 7. jsou tyto piky vidét pii retenc¢nich Casech 7,4 min.

22



pro 3,4-dihydroxybenzoovou a 8,75 min. pro 4-hydroxybenzoovou kyselinu. Pik pfi retenénim

case 12,5 min. odpovida samotnému methylparabenu.

1000 [ 1

Obr. 7: HPLC diagram pro neozafovany vzorek methylparabenu: ¢erna kiivka — 250 mV,
modra kiivka — 500 mV, fialova kiivka 750mV a hnéda kiivka — 1000 mV.

Ve vzorku methylparabenu ozafeném v pfitomnosti Fe(III) po dobu 90 minut (Obr. 8.)
se neméni plocha piku 4-hydroxybenzoové kyseliny, pik v retenénim case 3.4-
dihydroxybenzoové se zvySuje, ale méni se pomér pii riznych potencidlech detektoru, coz

znamena, ze dochazi ke koeluci s jinou dihydroxykyselinou.
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Obr. 8: HPLC diagram ozafovani methylparabenu po 90 minutach v homogenni fazi v

ptitomnosti Fe(Ill): ¢erna kivka — 250 mV, modra kifivka — 500 mV, fialova kiivka 750mV a
hnéda kiivka — 1000 mV.

Ve vzorku methylparabenu ozéfeném po dobu 120 minut v pfitomnosti TiO2 vznika

dalsi elektrochemicky aktivni produkt pti retenénim case 6,7 min., vznika také ur¢ité mnozstvi

3,4-dihydroxybenzoové kyseliny (Obr. 9).
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Obr. 9: HPLC diagram ozafovani methylparabenu po 120 minutich v homogenni fazi v

pritomnosti TiO2: ¢ernd kiivka — 250 mV, modra kiivka — 500 mV, fialova kiivka 750mV a
hnéda kiivka — 1000 mV.

U vzorkl ethylparabenu a propylparabenu je patrny v reakéni smési ozafované
v ptitomnosti Fe(IlI) vznik nového produktu, ktery neni ani 4-hydroxybenzoovou ani 3,4-
dihydroxybenzoovou kyselinou, je analogicky novému produktu u methylparabenu (jeho
retencni Cas se u ethylparabenu posouva k 12,1 min. a u propylparabenu k 13,7 min.) — jde
tedy o ethyl- a propyl derivat.

Pfi ozafovani v pfitomnosti TiO2 naopak tento produkt vznikd jen v malé mife u
ethylparabenu a vibec nevznikd u propylparabenu. U propylparabenu ozafovaného

v ptitomnosti TiO2 v§ak dochazi ke vzniku 4-hydroxybenzoové kyseliny.

25



5 Diskuse

Vzhledem k tomu, Ze parabeny prakticky neabsorbuji sluneéni zafeni dopadajici na
zemsky povrch (tedy zareni nad 300 nm), jak ukazuje Obr. 2, jejich piima excitace a nasledna
fotochemicka pfeména slune¢nim svétlem nemuze vyznamné prispivat k jejich odbouravani
v piirodnich vodach. Skutecné také, jak je patrno z Obr. 3. u methylparaben bez piidavku
Fe(Ill) nedochazi k vyraznému odbouravani ve vodném roztoku, kdy po 90 minutach
ozafovani nedoSlo k pozorovatelnému tbytku substratu. Podobny vysledek publikovali
Lin et al. [] kdy ozafovali methylparaben v koncentraci 10 mg/l UV lampou s maximem
vlnové délky okolo 365 nm. Pokles koncentrace po 120 minutich ozafovani neprokazal
vyraznou fotodegradaci — pouze 5 % pocatec¢ni koncentrace bylo degradovano. Je zajimavé,
ze v této praci pozorovali vilbec n¢jaky ubytek methylparabenu, kdyz reakéni smés ozatovali
zatenim o vlnovych délkéach, které nejsou rozpusténym methylparabenem absorbovany.
Parabeny téz netvoii komplexy s zelezitymi ionty — tyto komplexy u mnoha jinych polutant
posouvaji absorpci do oblasti vinovych délek, které jsou zahrnuty ve slune¢nim spektru na

zemsky povrch dopadajicim!®69,

DalSim moznym mechanismem, ktery by mohl vést k fotochemické degradaci
Vv piirodnich vodach, je fotokatalyzovana reakce s ionty Fe jako katalyzatorem, kterd byla
popsana pro nékteré polutanty (869 &i ptirozené organické latky %8 v piirodnich vodach.
Methylparaben se ale podle vysledkl jevi jako pomémné rezistentni k fotochemickému
odbouravani. Bez ptidavku velkych koncentraci zelezitych iontti nedochazi k pozorovatelné

fotochemické degradaci v homogenni smési.

K odbouravani methylparabenu dochazi az pii extrémné vysokych koncentracich
pridanych Zelezitych ionti, 25 mg Fe/l, coz odpovida koncentraci 4,48-10"* mol/l. Ozafovanim
methylparabenu s pfidavkem Fe(III) v této koncentraci doslo k ubytku cca 33 % pocatecni
koncentrace methylparabenu. Koncentrace Fe v hodnotach 25 mg/1 v§ak neni typicka pro fi¢ni
a jezerni vody Vv Ceské republice [%). Ethyl a propylparaben vykazovaly podstatng vyssi
reaktivitu, jak je patrné z Obr. 4., jejich ubytek pii 60 minutovém ozafovani ¢inil 40 %
z poc¢atecni koncentrace pro ethylparaben a 65 % pro propylparaben. S délkou fetézce tedy
dochazi v homogenni fazi ke zvySovani degradace tfi zkoumanych parabenti, coz je vysledek,

ktery je spiSe ptekvapivy.
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Procesy degradace s vyuzitim heterogenni katalyzy v pfitomnosti TiO, B89 ¢&j
Advanced oxidation processes®, AOP jsou v posledni dobé hojné vyuzivané metody

diskutované v moznosti vyuziti pro odstranéni parabenti z vod 57,

V experimentech popisovanych v této praci se stejné jako u reakce v homogenni fazi
degradace za pritomnosti TiO2 vyrazné zvysuje s rostouci délkou postranniho fetézce, tedy od
methylparabenu, u néhoz po 90 minutach ozafovani klesla koncentrace pouze o 21 %, s dalSim
ozafovanim jiz dale nedochazelo k jeho fotodegradaci, pies ethylparaben, kde po 90 minutach
ubylo 48 % substratu (a také dale nedochazelo k ubytku substratu) az k propylparabenu, kde
celkovy ubytek substratu ¢inil po 90 minutich 52 % (a stejné¢ jako u ostatnich dvou

studovanych parabent delsi ozafovani k dalSimu poklesu substratu nevedlo).

Dle vysledkti ukazanych v Tab. V. reakce methylparabenu s piidavkem Fe(III)
v koncentraci 25 mg/l a ethylparabenu a propylparabenu s ptidavkem 5 mg/l v obou piipadech
nevede k vyrazné mineralizaci pfitomnych parabeni i pfes vyraznéjsi ubytek substratu béhem

ozafovani v porovnani s heterogenni katalyzou.

Vys8i mineralizace parabenti v reakéni smési s TiO2 napovida, Ze studované parabeny
jsou nachylné k oxidaci hydroxyradikaly, které jsou hlavni oxidacni Castici v reakcich

heterogenni fotokatalyzy na polovodici 859,

Gmurek et al. "Y1 yvadi hydroxylaci jako hlavni cestu pro reakci parabenii s hydroxy
radikaly, hlavni meziprodukty ozafovani jsou dle jejich vysledkti mono, di a trihydroxylované
parabeny. Hlavnimi produkty fotochemické degradace pak (UV-254nm, za pfitomnosti H202,
detekce byla provadéna pomoci Ultra — High — Pressure — Liquid — Chromatography s detekci
QTOF-MS) hydroxykyseliny — jednak 4- hydroxybenzoova kyselina, ktera vznikne
odstépenim piisluSného alkylového zbytku, jednak jeji oxidaéni produkt, 3.4-

dihydroxybenzoova kyselina.

V reakénich  smésich  studovanych  parabeni nebyl vznik uvedenych
hydroxybenzoovych kyselin, které uvadi Gmurek et al [ prokazan. Pouze u methylparabenu
byl pozorovan vznik produktu, ktery mél stejny retencni Cas jako 3.4-dihydroxybenzoova
kyselina, ale vzhledem K jiné intenzité signalu pii riznych potencialech detektoru, nez
odpovidalo této kyseliné, je mozné predpokladat, Ze vznikly produkt byl dihydroxybenzoova

kyselina, ale s jingym umisténim OH skupin na benzenovém jadre.
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Pro degradaci jednotlivych parabenii na TiO2 byly stanoveny rychlostni konstanty
reakce s hodnotami k = 3,1-10° min pro methylparaben, k = 7,0-10° min™ pro ethylparaben

ak =8,2:10° min! pro propylparaben.

Fotokatalyticka degradace parabenti na TiO2 byla téZ sledovana studii Lin et al. [¢7],
Ozarovani bylo provadéno vysokotlakou Hg lampou (125W) s maximem emise okolo 365 nm
a koncentraci methylparabenu 10 mg/l. Uvadéna vysledna hodnota rychlostni konstanty byla
1,8:102 min, coZ je v porovnani s nasi hodnotou rychlostni konstanty pro methylparaben
(k = 3,1-10° min™) o jeden tad niz&i. To mohlo byt zpiisobeno napiiklad vyssim tokem fotond

z lampy u uvedené studie ¢i vy$§im mnozstvi pfitomného TiO».

Hodnoty ziskané v této praci jsou shodné s hodnotami, které uvadi Gmurek et al.[Z],

Ti publikuji hodnoty pro rychlostni konstanty nasledovné: k=1,6-10°min?® pro
methylparaben, k = 1,8:10° min™ pro ethylparaben a k = 2,1-10° min'! pro propylparaben, V
jejich praci byly hodnoty rychlostnich konstant stanoveny za naprosto odliSnych podminek —
pii ozafovani nizkotlakou Hg lampou se zafenim o vinové délce 254 nm. To by znamenalo,
ze rychlost fotolyzy (pfimé disociace vazeb po excitaci) je podobnd jako rychlost

fotokatalyzované reakce.
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6 Zavér

Reakce Vv homogenni fazi za piitomnosti Fe(Ill) pFedstavuje moznost, jak
k odbouravani methyl-, ethyl-, a propylparabenu muze dochazet v piirodnich vodach velmi
bohatych na obsah Zeleza; reakce vede ke snizeni koncentrace vychozich latek (parabentt), ale

nepiinasi dostateCnou mineralizaci substratu.

Rychlostni konstanta pro methylparaben byla stanovena na k = 5,0-10° min, pro
ethylparaben k =1,3-:102 min? a propylparaben k = 2,4:102 min*! pfi reakci v piitomnosti
pridaného Fe(III) v koncentraci 4,48-:10“% mol/l pro methylparaben, 8,9-10° mol/l pro
ethylparaben a pro propylparaben.

Heterogenni katalyza vede k vyrazné&j$i mineralizaci substratu, mineralizace se zvySuje
s rostouci délkou alkylového fetézce. Rychlostni konstanty pro odbouravani jednotlivych
substratii pii heterogenni fotokatalytické reakci na TiO2 jsou 3,1-10° min pro methylparaben,

7,0-10° mint pro ethylparaben a 8,2:10°3 min™ pro propylparaben.
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