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ABSTRAKT

Tenzidy patria medzi povrchovo aktivne latky so schopnost'ou znizovat povrchové napitie,
¢o sa vyuziva hlavne v pracich a ¢istiacich prostriedkoch. Diplomova praca je zamerana
na stanovenie tenzidov v odpadoch aodpadnych vodach. V teoretickej casti s opisané
zakladné vlastnosti tenzidov, ich rozdelenie, platna legislativa v EU av SR v oblasti
nakladania s tymito latkami a rozne analytické metddy stanovovania tychto latok. Zaver prace
tvori zhodnotenie vysledkov merania koncentracie aniénovych tenzidov, ktoré boli
stanovované vo vzorkach odpadnej vody a v kaloch.

ABSTRACT

Surfactants belong to the surface active agents with the ability to reduce surface tension,
which is used mainly in detergents and cleaners. The diploma thesis is focused
on the determination of surfactants in waste and waste waters. The theoretical part describes
the basic properties of surfactants, their distribution, valid legislation in the EU and SR
in the field of working with these materials and a variety of analytical methods for the
determination of these substances. The conclusion of the thesis is to evaluate the results
of measuring the concentration of anionic surfactants, which were determined in samples
of waste water and sludge.

KLUCOVA SLOVA

Tenzidy, metody stanovenia, stanovenie tenzidov metylénovou modrou

KEYWORDS

Surfactants, methods of determination, determination of anionic surfactants by the
measurement of the methylene blue



SIGETOVA, M. Stanoveni tenzidov v odpadoch a odpadnych voddch. Brno: Vysoké udeni
technické v Brné, Fakulta chemicka, 2013. 56 s. Veduci diplomovej prace prof. RNDr.
Milada Vavrova, CSc.

PREHLASENIE

Prehlasujem, Zze som diplomovu pracu vypracovala samostatne a Ze vSetky pouzité literarne
zdroje som spravne a Uplne citovala. Diplomova praca je z hl'adiska obsahu majetkom Fakulty
chemickej VUT v Brne a moze byt’ vyuzitd ku komerénym tcelom len so suhlasom vedticeho
diplomovej prace a dekana FCH VUT.

podpis studenta

PODAKOVANIE

Rada by som pod’akovala prof. RNDr. Milada Vavrovej, CSc. Za odborné vedenie mojej
diplomovej prace a obzvlast by som chcela pod’akovat’ Ing. Marte Skoumalovej za ¢as, ktory
mi venovala pocas rieSenia praktickej casti diplomovej prace.


https://www.vutbr.cz/lide/milada-vavrova-27416
https://www.vutbr.cz/lide/milada-vavrova-27416
https://www.vutbr.cz/lide/milada-vavrova-27416

OBSAH ..o
(A 17 TP
2 TeOTetICKA CAS .....viiiiiiiiii s
/20 A =T o 4 [ | RS URRPROPUSPRSS
2.1.1  Charakteristika teNZId0V..........ccoviiiiieiiiiiic s
2.1.2  HiStOTIa tENZIAOV ..o.veiiiiiiiii ittt ettt sttt e s
2.1.3  Klasifikacia tenZidOV.......cooiiiiiiiiieiieii e 10
2.1.4  TONOVE tENZIAY ...vviuriiiiiiiieiieie et 11
2.1.5  NEIONOVE tENZIAY . .iiivviiiiiieiiiieiiie ettt st e et sbe e e snee e 14
2.2 VI@StNOSH tENZIAOV ..o 15
2.2.1  ZIMACANIE ....eoieiiii ettt ettt ettt b e b nnr e ne e 15
2.2.2  PRIIVOSE ..ttt ittt sttt bbbt be e b nne e e 15
2.2.3  SUSPENZIA....ueiueeiteeieieeiteete et s e e te e e st e et e e e st e e e et e sae e te e e be e re e areenreenrenneenreens 15
224 EMUIZIA ... 16
2.2.5  SOIUDIHZACIA ....oiiviiiiiiiieee e 16
2.2.6  DEIEIGENCIA. ... ittt bbb 17
2.2.7  TOXICHA. ..ttt 17
2.2.8  Biodegradabilita ..........cccoerueiiriiiiiiieieieee e 18
2.3 Platnd legislativa SR........ccoiiiiiiiiii 19
2.3.1  Pravne predpisy EU v oblasti uvadzania detergentov na trh..............cccoevueeenee. 19
2.3.2  Pravne predpisy SR v oblasti uvadzania detergentov na trh ..o 21
2.3.3  Pravne predpisy SR v oblasti zivotného prostredia...........ccceevervieiiniiiienienninnne 22
2.4 Metody stanovovania teNZIdOV..........coceeieiiiieriieiee e 26
2.4.1  SKUPINOVE MELOAY ... .vivieiiiiiiiiieiiieenie ettt 26
242  Titrané mMEtOAY.......cceeiiiiiiiiiiieii i 27
2.4.3  Chromatografické MetOdy .........cccurviriiiiriiiiieiiie e 28
2.4.4  Nuklearna magnetickd rezonancia (NMR)........ccccooiiiiiiiiiiiiii e 31
2.45  HmOtnOStNA SPEKIOMELIIA .. .ovveuviiiiiiiiiiiie e 31
2.4.6  POlArografia.......ccceciieiieii e 33
3 EXPerimentalna Cast'.........cciviviiiiiiiiiiieseee et 35
3.1 OdDEI VZOTIEK ..o 35
3.2 UPLAVA VZOTIEK w.ooveoveeeiieeieiecieiecieeeeeee et see s st senaenes 35
3.3  Stanovenie anidnovych tenzidov metylénovou modrou.............cceevvviiiiciiiiiiiennnn, 35
3.3.1  Podstata SKUSKY ...ccvviiiiiieiiiieiiee et 35
3.3.2  Odber, uprava a uchovavanie vzoriek pred rozborom ...........cccceeeveveiiencnnne, 35
3.3.3  Pristroje @ POMOCKY .......eeiviiiiiieiiiiiesieesie ettt 36
3.3:4  CREMIKALIC ..ot 36
3.3.5  Kalibratng roZtOKY ........cceoviiieiieriiiiesieesiesie sttt 36
3.3.6  Pracovny POSLUP ...ccveiiiiiiiiiiie it 36
3.3. 7 RUSIVE VPLYVY ettt 37
4 Vysledky a diSKUSIA.....c.coiiiiiiiiiiii s 38

4.1  Stanovenie kalibracnej KrivKy ........cocooiiiiiiiiii e 38



4.2 Stanovenie aniénovych tenzidov v COV Brno - Modfice..........ccoevererrererrrircrennnes 38

4.3  Stanovenie anidonovych tenzidov v neutralizacnej miestnosti FCH VUT ................. 41
4.4  Stanovenie aniénovych tenzidov v COV VFU BINO.........coeeveereerererereierieseseeenanes 44
4.5  Stanovenie anionovych tenzidov v KaloCh ..., 47
W4 A S PP PP PPPRTOPPRTPP 50
Z0znam POUZILYCh ZATOJOV ...iiiiiiiiiii it 52
Zoznam pouZityCh SKIatiek .........ccciiiiiiiiiiiiic e 55
PIIIONY .ttt 56



1  UVOD

Zivotné prostredie je vietko, ¢o vytvara prirodzené podmienky existencie organizmov vratane
Cloveka a je predpokladom ich dalSiecho vyvoja. Jeho zlozkami su najméd voda, pdda,
ovzdusie, horniny a organizmy.

Priemyselna ¢innost’ prinasa s pokrokom v uspokojovani narastajucich potrieb l'udstva aj rad
negativnych javov. Znecistenie uzemia vznika Unikom rozlicnych znecistujucich latok
do prostredia. Jednotlivé znecistujuce latky maju svoje charakteristické vlastnosti a ich
negativne pdsobenie na biotu, zivotné prostredie a ¢loveka je rozne. Nelahka tlohu ochrany
zivotného prostredia riesia odbornici prostrednictvom roéznych néstrojov: od ochrany prirody
a krajiny cez identifikovanie a spoznanie vplyvov ¢innosti na zivotné prostredie, posudzuju
ich dopady na jeho kvalitu, uvedomujic si prepojenie zloziek zivotného prostredia riesia
integrovanym pristupom prevenciu zneistovania tychto zloziek, identifikuju a hodnotia
existujuce a potencidlne rizika, havarie, zataze v zivotnom prostredi a Skody na zivotnom
prostredi.

Detergenty a tenzidy su Specifickou skupinou chemikalii pretoze su pouzivané celoplosne
a do kontaktu snimi prichadza najmid bezna populacia, napr. pracie prostriedky st dnes
nenahraditel'nou stcastou kazdej domacnosti a spotrebuje sa ich vel'ké mnozstvo. Okrem
tohto pouzitia maji detergenty atenzidy Siroké wuplatnenie aj v potravinarskom,
farmaceutickom a textilnom priemysle, v pol'nohospodarstve, ako aj pri vyrobe papiera
a celulozy.

Tieto latky su problematické najmé z dovodu svojich vlastnosti. Vzhl'adom k tomu, Ze pri ich
pouzivani sa tvori pena a tym sa znizuje mnozstvo kyslika vo vode predstavuju
nebezpecenstvo predovsetkym pre vodné ekosystémy. Vyskyt tenzidov vo vodach predstavuje
nebezpecenstvo aj preto, lebo spdsobuju dispergovanie Casto aj ovela nebezpecnejSich
Vo vode nerozpustnych organickych latok a emulgaciu tukov a olejov. Zaroven vo vyssich
koncentraciach mozu pdsobit’ toxicky pre vodné ekosystémy.

Tenzidy sa nachadzaju najmd v odpadovych vodach aich vyskyt a koncentracia zavisi
predovsetkym od velkosti sidla, dennej produkcie detergentov a druhu prevazujuceho
detergentu. Kvalita vody a jej zmeny st nesmierne dolezité z hl'adiska identifikacie a kontroly
najroznejsich vplyvov, ktorym je voda vystavena a s tym spojeného riadenia jej kvality. Preto
je potrebné rieSit’ problematiku znecistenia povrchovych a podzemnych vod a na zaklade
tohto sledovania ur€it’ také opatrenia, ktoré budu viest' k minimalizacii znecistenia vodného
prostredia.

Hlavnym cielom pravnej upravy na Gseku ochrany vod a ich raciondlneho vyuZivania je
dosiahnutie ,,dobrého stavu‘ vSetkych vod a poskytuje novy pristup k ochrane vod, ktorym sa
preslo od rieSenia jednotlivych problémov ku komplexnému pristupu v ochrane a vyuZivani
vod a s nimi spojenych ekosystémov, zachovavaniu a zlepSovaniu vodného prostredia, a to
najma z hl'adiska stavu, kvality a mnoZstva vod.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tenzidy

Tenzidy (z latinského tensio) st povrchovo aktivne latky (PAL), ktoré znizuji povrchové
napitie fazového rozhrania. Povrchova aktivita tenzidov sa prejavuje penenim ich vodnych
roztokov. Su hlavnou sucast'ou pracich, Cistiacich, disperga¢nych, peniacich a emulga¢nych
prostriedkov. Pre pracie a Cistiace prostriedky, ktoré obsahuju okrem tenzidov d’alSie prisady
sa pouziva termin detergent [1].

2.1.1 Charakteristika tenzidov

Uz pri nizkych koncentraciach menia tenzidy vo velkej miere reakéné podmienky na fazovom
rozhrani. K zniZeniu povrchového napitia dochadza interakciami s disperznym prostredim
(vyrazné ovplyvnenie energetickych pomerov na rozhrani). Podl'a potreby moézu tenzidy
znizovat’ trenie, rusit’ ¢i stabilizovat’ disperzné systémy, urychlovat’ technologické procesy,
aktivne sa zacastnovat' na biochemickych procesoch v zivych organizmoch atd. Tieto
Specifické vlastnosti sit dané fyzikalnou a chemickou Struktirou ich molekul, ktoré maji
asymetricky dipolarny charakter s vyraznym dipélovym momentom [2]. Molekula tenzidu
obsahuje dve Strukturdlne odliSné casti — hydrofébnu a hydrofilnti. Hydrofébna cast’
(nepolarna cast’ molekuly, ktora odpudzuje vodu) je najcastejSie tvorena uhlovodikovym
retazcom o dizke C1, az C1g @ mdZe obsahovat’ aromatické jadro [3]. Hydrofilnua ¢ast’ (polarna
¢ast’ molekuly, ktora ma vel’ku afinitu k vode) tvori i6nova alebo silno polarna skupina, napr.
polyglykolether [4].

VZDUCH

] A HYDROFOBNY RETAZEC
—vﬁ%—&%ﬁ—
O

P o ~o C/ T~ HYDROFILNA SKUPINA

C. voba

L.

Obr. &1: Adsorpcia povrchovo aktivnych molekil na povrchu vody

Tenzidy rozpustné v olejoch maju lipofilnt a lipofobnu ¢ast’. Ked su tenzidy rozpustné
VO vode, molekuly sa snazia znizit’ oblast’ kontaktu hydrofobnej Casti s vodou tvorbou miciel
alebo agregatov, Vv ktorych hydrofobna cast’ je vo vnutri a hydrofilnd cast’ je vystavena
posobeniu vody. Koncentracia, pri ktorej dochadza k vzniku miciel sa nazyva kriticka
micelarna koncentracia (CMC) [5]. V dosledku dynamickej rovnovahy medzi koncentraciou
miciel a neagregovanych molekul tenzidu ovplyvituju micely zniZzovanie povrchového napitia
na rozhrani f4z. Povrchové aktivita tenzidu sa na dvojfazovom rozhrani zmensuje takto:
L-G<S-G<L-S<S-S



Roztoky tenzidov, ktoré sa vyznacuju pozitivnou adsorpciou tenzidov na fazovom rozhrani,
maju mensie povrchové napitie ako Cisté rozpustadlo. V pripade dvoch navzijom sa
nemieSajucich kvapalin (ked” ma tenzid hodnotu polarity v rozmedzi obidvoch roztokov),
vyrovnava tento rozdiel v ich polarite a umoziuje vzajomné premiesanie vo forme emulzie

12].

2.1.2 Historia tenzidov

Mydla alkalickych kovov sa pouzivaji najmenej 2300 rokov. Je zdokumentované, ze sluzili
ako vymenny tovar vo Fenicii (dneSny Libanon) 600 rokov p. n. 1. Prvé mydlIa boli vyrabané
zo zmesi vody, zvieracich tukov, popolu zdreva ainych rastlin obsahujucich uhli¢itan
draselny, ktora sa varila [6].

Prvé dobre zdokumentované syntetické materidly pouzivané preich povrchovo aktivne
vlastnosti boli sulfatované oleje — sulfatovany ricinovy olej naSiel neskor uplatnenie
pri farbeni v textilnych technoldgiach ako olej na tureckt Cerven [4]. Vyvoj novych,
syntetickych tenzidov zacal v Nemecku pocas prvej svetovej vojny v snahe o prekonanie
nedostatku  dostupnych  zivoc¢iSnych arastlinnych tukov. Tieto materidly boli
alkylnaftalénsulfonaty s kratkym retazcom pripravené reakciami propyl alebo butyl alkoholu
s naftalénom a naslednou sulfonaciou [6].

V obdobi medzi dvomi svetovymi vojnami doSlo k zdkladnym objavom vedicim
k neskorSiemu velkému rozvoju syntetickych tenzidov. Jednalo sa hlavne o alkylsulfaty
ziskavané sulfatdciou prirodnych mastnych alkoholov, ktoré nasli uplatnenie v receptirach
pracich prostriedkov. Pozitivne ovplyvnila vyvoj tenzidov aj vyroba chlorovanych alkanov,
zvladnutie oxidécie alifatickych uhlovodikov a vyroba syntetickych mastnych kyselin. To
umoznilo objavy arozvoj tenzidov ako napr. alkylbenzénsulfonaty, alkansulfonaty,
sekundarne alkylsulfaty a alkylpolyglykolétery. Pocas druhej svetovej vojny sa zacal
na zaklade tychto objavov vyrdbat prvy kvapalny praci prostriedok z petrochemickych
surovin, ktory bol v podstate sekundarny alkylsulfat [4].

Po druhej svetovej vojne doSlo k prudkému rozvoju vyroby syntetickych tenzidov
z petrochemickych surovin. Dostatok alkdnov podmienil rychly narast produkcie
alkylbenzénov, z nich sa d’alej pripravovali sulfonaciou alkylbenzénsulfonaty, v ktorych bol
ako vychodzia latka pouzity tetrapropylénbenzén [4]. ABS materialy rychlo nahradili vsetky
dovtedy pouzivané detergenty a v obdobi 1950 az 1965 tvorili viac ako polovicu vSetkych
detergentov pouzivanych po celom svete. V tej dobe vsak bolo zistené, ze odpadové vody
produkuju ¢oraz vacsie mnozstvo peny v riekach, potokoch a jazerach po celom svete. Zacalo
sa skimanie povodu peny, ktoré nakoniec odhalilo, Ze ABS materidly nemo6zu byt uplne
degradované bakterialnymi a d’al§imi procesmi vyskytujucimi sa v Cistickach odpadovych
vod [6]. Odroku 1961 sa postupne zastavovala vyroba biologicky tazko rozlozitelnych
tenzidov, ktora viedla k postupnému zlepSovaniu situacie vo vodnom hospodarstve a celkovo
v zivotnom  prostredi.  Tetrapropylénbenzénsulfonaty  boli  nahradené linedrnymi
alkylbenzénsulfonatmi, ktoré sa degradovali lahsie. Dalsie Usilie sa venovalo vyvoju a vyrobe
syntetickych mastnych kyselin, linearnych alkanov a alkénov, ktoré poskytovali biologicky
dobre rozloziteI'né tenzidy [4].

Do roku 1984 bol ¢asto pouzivanym tenzidom v detrgentoch, farbach, pesticidoch a d’alSich
alkylfenol ethoxylat. Ukazalo sa, Ze produkty vzniknuté pri jeho degradécii su viac toxické



ako on sam, ¢o nakoniec viedlo k jeho zakazaniu v Eurdpe aj ked’ v USA sa pouziva dodnes

[7].

2.1.3 Klasifikacia tenzidov

Tenzidy mozno klasifikovat’ z viacerych hl'adisk:
— na zéklade ich hydrofobnej zlozky,
— na zéaklade c¢iselnej hodnoty HLB,
— na zéklade ich aplikacného pouzitia,
— na zaklade biologickej degradibility,
— na zaklade navrhu CID,
— na zéaklade systematicky organickych zluc¢enin,
— nazaklade ich ibnového charakteru [2].

2.1.3.1 Klasifikdcia tenzidov na zdklade ich hydrofobnej zloZky

Hydrofobnu zlozku tvoria zvycajne zvysky uhlovodikov a ich kyslikatych derivatov, ktoré
mozeme rozdelit’ do niekol’kych skupin:

a) alifatické uhl'ovodiky s retazcom Cg az Cyy,

b) alicyklické Struktiry uhl'ovodikov,

c) aromatické uhl'ovodiky a hydroxilové zluc¢enin,

d) polymérne aromatické uhl'ovodiky,

e) alkylované aromatické zluceniny,

f) polymérne linearne makromolekulové zluceniny,

g) ostatné typy hydrofobnych zvyskov.
Toto rozdelenie je dolezité z hl'adiska systematiky hydrofobneho zvySku molekuly tenzidu [2].

2.1.3.2 Klasifikdcia tenzidov na zaklade Ciselnej hodnoty HLB

Hodnota HLB je definovana ako rovnovazny pomer medzi hydrofilnou a lipofilnou ¢ast'ou
molekuly. Podl'a hodnoty HLB moézeme rozdelit' tenzidy do tychto aplikaénych skupin:
emulgatory, zmacadla, detergenty a solubilizatory [2].

Tabul’ka ¢. 1: Hodnoty HLB hlavnych aplika¢nych skupin [2]

Rozsah HLB Aplikaéna skupina
3az6 emulgatory V/O
7az9 zmacadla
8az 18 emulgatory O/V

13az 15 detergenty
15az 18 solubilizatory

2.1.3.3 Klasifikdcia tenzidov na zdklade ich biologickej degradability

Na zaklade biologickej rozlozitel'nosti tenzidov, sa v sti¢asnosti vyrabané tenzidy posudzuju
podla analytickych kritérii: biologickej spotreby kyslika (BSK) alebo podla vysledku
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laboratorneho pokusu biologického rozkladu aktivovanym kalom a reakciou na metylénova
modra. Podl'a tychto skisok sa tenzidy rozdel'uju do troch skupin:

1. Tahko biologicky rozlozitelné — makké tenzidy,

2. stredne biologicky rozlozite'né — odburatelné tenzidy,

3. tazko biologicky odburatel'né — tvrdé tenzidy.
Podl'a eurdpskej komisie sa za midkké tenzidy povazuju také produkty, v ktorych ma
biologicka degradabilita hodnotu 90 az 95 % a ako tvrdé tie, v ktorych hodnota biologickej
degradability za 14 dni nie je vécsia ako 35 % [2].

2.1.3.4 Klasifikdcia tenzidov na zdklade ich ionového charakteru

Z hladiska kritérii je pre tato klasifikaciu najdolezitejSia hydrofilnd ¢ast’ molekuly tenzidu.
Podl'a i6novosti polarnej skupiny rozdel'ujeme tenzidy na dve zakladné skupiny: i6nové
aneionové tenzidy. Neidnové tenzidy su zluceniny, ktorych hydrofilné skupiny vo vode
nedisociujii a rozpustnost’” vo vode umozniuje ich silna afinita k vode [4]. I6nové tenzidy
obsahuju funkéné hydrofilné skupiny, ktoré vo vode disociuju, pricom vznikaju zaporne alebo
kladne nabité i6ny alebo 16ny, ktorych naboj zavisi od pH prostredia. Tieto i6ny su nositelom
povrchovej aktivity. Podl'a toho ako st tenzidy vo vodnych roztokoch disociované ich delime
na: [2]

| tenzidy |

| idnové | neidnoveé

I

| ambnové | kationove |

amfolyticke

Obr. & 2: Rozdelenie tenzidov [2]

Povrchova aktivita je dand stavbou molekuly zliceniny, ktord& musi obsahovat’ dlhy
hydrofobny retazec aaspoit jednu hydrofilni skupinu. Anidénové tenzidy disociuju
na povrchovo aktivny anion, kationové na povrchovo aktivny kation a amfolitické mézu mat’
anionovy alebo katidonovy charakter podl'a pH prostredia [1].

2.1.4 Iénové tenzidy

Oddialenim casti povodnej molekuly v mieste ibnovej vizby a vytvorenim solvatového obalu
okolo kazdého z i6nov ucinkom vody, ktora je polarnym a dobre solvatujicim prostredim,
dochadza po rozpusteni tenzidov vo vode K tvorbe ionov [8].

2.1.4.1 Anionové tenzidy

Z hladiska podielu na celkovej svetovej produkcii tenzidov a aplikacnej ucinnosti ale aj
vel'kého poctu réznych druhov tvoria anidnové tenzidy najviac rozsirenu skupinu povrchovo
aktivnych latok [8]. Hlavnu skupinu tenzidov tvoria mydla, sulfaty, sulfonaty a v mensom
stupni aj fosfaty [6].
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Mydla

Mydla patria medzi najjednoduchsie a najstarsie tenzidy. Ich obecny vzorec je R-COONa
alebo R—COOK [4]. Z chemického hladiska st to zmesi soli vysSich mastnych kyselin
s alkalickymi kovmi. Mydla disociuji vo vodnych roztokoch na povrchovo aktivne
aniony vyssich mastnych kyselin a povrchovo neaktivne kationy. Vhodnymi surovinami
pre ich pripravu st nasytené¢ mastné kyseliny s nerozvetvenym uhlikovym retazcom Ci,
az Cig [9]. Zékladnou surovinou naich vyrobu su hlavne mastné kyseliny ziskané
z rastlinnych olejov a zivo¢iSnych tukov. Vznikaju alkalickou hydrolyzou acylglyrelov
s alkalickymi Iuhmi, tato reakcia sa nazyva zmydelnenie [4]. Potom sa vytvorena emulzia
vysoli chloridom sodnym a oddeli sa vodna vrstva, ktord sa spracuje na Cisty glycerol.
Z hornej Casti varného kotla sa od¢erpa mydlo do rozprasovacej vakuovej suSicky, kde
dochadza k znizeniu obsahu vody. K vysusenému mydlu sa nakoniec pridavaji rézne
prisady, napr. parfém [9].

Rl—co—o—tl:H: R'—CO-ONa (liH:DH
Rl—co—o—tlﬂ{ + 3NaOH ——» R*=—CO-ONa + (|:HDH
R*—CO-0—CH- R —CO-ONa CH.OH
triglveenid sodné soli glycerol
m astych kyselin, mastych kyselin,
fuk mydla

Obr. ¢&.3: Alkalicka hydrolyza acylglycerolu [4]

Hlavnou nevyhodou mydla je jeho nestabilita v tvrdej vode azrazanie vapenatych
a horeénatych soli mastnych kyselin, ktoré st vo vode nerozpustné a nemaji Cistiace
schopnosti [9]. Nahradou za hore uvedené nevyhody ma mydlo niekolko prednosti.
VyznaCuje sa velmi dobrymi detergenénymi a dispergaénymi vlastnostami. Nie je
toxicke a je I'ahko biologicky odburatel'né [4].
Sulfaty
Jednd sa o zluCeniny nabaze soli esterov kyseliny sirovej s organickymi hydroxy
zlu¢eninami [4]. Ich obecny vzorec je R-O-SO3Na a mozu sa syntetizovat’ nasledujicimi
spOsobmi:

e csterifikacia alkoholu kyselinou sirovou (ROH + H,SO;, — ROSO3H + H,0)

e adiciou oxidu sirového na alkohol

e adiciou kyseliny sirovej na alkén

e csterifikaciou alkoholu na kyselinu chlorosulféonova
Vzdy nasleduje neutralizacia alkylsirovej kyseliny za vzniku alkalickej soli [8]. Sulfatové
tenzidy ziskali ich vyborny technicky vyznam na zaklade niektorych faktorov, ako je ich
dobra rozpustnost’ vo vode a povrchova aktivita ako aj primerana chemicka stabilita,
relativne jednoducha syntéza pristupné aj pre nizko ndkladovii komerént vyrobu a l'ahko
dostupné vychodiskové materialy z pol'nohospodarskych a ropnych zdrojov [6].
Medzi vyznamné sulfatové tenzidy patria:

— sulfatové mastné kyseliny

— sulfatové étery

— sulfatové tuky a oleje

— kondenza¢né produkty sulfatov vyssich mastnych kyselin [6].
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Sulfonaty
Aj ked’ st chemicky podobné sulfatovym tenzidom, sulfonatové tenzidy sa mézu znacne
odlisSovat’ vo vlastnostiach a chemickej stabilite. Prvykrat boli vyrobené pocas prvej
svetovej vojny v Nemecku v dosledku nedostatku rastlinnych a zivociSnych tukov. Boli
objavené sodné alkylnaftalénsulfonaty a aj napriek ich slabym detergencnym
vlastnostiam sa ukazali ako dobré zmacadla a st pouzivané dodnes. Sulfonaty nachadzaju
uplatnenie  ako  emulgacné  Cinidla  a dispergacné  Cinidld v niekolkych
pol'nohospodarskych a fotografickych aplikaciach. Povojnova expanzia chemického
priemyslu viedla k vyvoju novych syntetickych sulfonatovych tenzidov, ktoré odvtedy
ziskali vyznamné miesto na obchodnom trhu.
Medzi vyznamné sulfonaty patria:

— alifatické sulfonaty (ich obecny vzorec je R-SO3M™)

— alkylaryl sulfonaty

— oa-sulfokarboxilové kyseliny a ich derivaty

— zmieSané sulfoestery a amidové tenzidy

— alkylglyceryléter sulfonaty [6].
Fosfaty
Estery a diestery kyseliny fosfore¢nej maju obecny vzorec RO-PO3"M", kde R skupina je
zvycajne alkohol s dlhym ret'azcom alebo fenol. Maju nizku penivost, dobra rozpustnost’
vo vode a Vv mnohych organickych rozpustadlach a rezistenciu K alkalickej hydrolyze.
Fosfatové estery maju vSeobecntl nevyhodu oproti inym aniéonovym tenzidom kvoli ich
vysokej cene. Organofosforové tenzidy vykazuji radu uzitoénych povrchovych vlastnosti
stvisiacich s emulgaénymi, zmdacacimi, detergenénymi a solubilizaénymi procesmi.
Ekologické problémy v poslednej dobe viedli k redukcii fosfatovych tenzidov, hlavne ako
pracich praskov, ale aj napriek tomu st znich vdaka ich unikdtnym vlastnostiam
a vSeobecnej bezpecnosti uzitocné nastroje v celkovom repertoari dnes dostupnych
tenzidov [6].

2.1.4.2 Kationové tenzidy

Kationové tenzidy tvoria len 5 — 6 % celkovej produkcie tenzidov a su extrémne uzito¢né pre
ich Specifické vlastnosti. Nie s dobré detergenty ani penidld a nemdZu sa zmieSavat
s prostriedkami obsahujucimi anidonové tenzidy. Maju dve vel'mi vyznemné funkcie: [10]

— pozitivne nabitou povrchovo aktivnou ¢ast'ou molekuly sa adsorbujli na negativne
nabitych povrchoch latok, ktorym udel'uju hydrofobny charakter [1]. Toto im
prepozifiava antistatické a zmékéujuce ucinky na tkaniny avlasy (avivaze,
kondicionéry).

— Mnoho katiénovych tenzidov je baktericidnych. PouZivaji sa ako dezinfekéné
prostriedky do domacnosti a nemocnic, ako dezodoranty a antiseptika [10].

Z katiénovych tenzidov maji najvacsi vyznam kvartérne amoniové a pyridiniové zliceniny,
ktoré maju v molekule aspon jeden dlhy hydrofébny retazec, napr.:

hexadecyltrimethylamoniumchlorid C1sH33(CH3)sN*CI
hexadecylpyridiniumbromid C16H33CsHsN'Br
dodecyldimethylbenzylamoniumchlorid C1oH5(CH3),CsHsN*CI [1]
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2.1.4.3 Amfolytické tenzidy

Amfoterné tenzidy obsahuji v nedisociovatelnej Casti svojej molekuly anion aj kation a tym
je dana ich vlastnost’ kombinovat’ ich v receptirach s kationovymi a anionovymi tenzidmi
[11]. St charakterizované pritomnostou dvoch hydrofilnych skupin, kyslej (karboxylova
alebo sulfoskupina) a zasaditej (amoéniové alebo aminoskupiny), ktoré udeluji molekule
amfoterny charakter podl'a hodnoty pH (v alkalickom prostredi sa chovaju ako aniony,
Vv kyslom ako kationy) [1].

H () I O I ()
| I * | | I

R-N*-CI1,CIH ,C-OH R-N*-CH CH.C-O R-N-CH CH (-0
| |
H 1
Kationovy Amfotericky Aniénovy
ket ' S —— ——2> vysoké pH

Obr. & 4: Charakter amfolityckych tenzidov podla hodnoty pH [12].
Medzi hlavné typy amfolityckych tenzidov patria:

— derivaty imidazolinu

— povrchovo aktivne betainy a sulfobetainy

— fosfatidy a pribuzné amfoterické tenzidy [6].
Maji vel'mi dobré pracie a Cistiace schopnosti, uplatiuji sa v kozmetickom priemysle, ako
avivazne a antistatické prostriedky s mikrobicidnymi ucinkami. Ich prednostou je, ze su
kombinovatel'né s ostatnymi druhmi tenzidov [1].

2.1.5 Neionové tenzidy

Neionoveé tenzidy predstavuji rozsiahlu skupinu povrchovo aktivnych latok, ktorych
hydrofilné skupiny vo vode nedisociuju a afinita vo¢i molekuldm vody a tym aj rozpustnost’
VO vode je podmienena hydrataénymi schopnostami a vzajomnou rovnovahou s hydrofébnou
¢ast'ou molekuly [4]. Zakladné typy neiénovych tenzidov su:

— polyoxyethylenové tenzidy (obecny vzorec je RX(CH,CH,0),H)

— derivaty polyglycerolov (obecny vzorec je RX(OCH,CHR'CH,0),H)

— zmieSané neidonové tenzidy (zakladny vzorec je RCONR'(OH)R") [6].
Uplatnenie nachadzaji ako emulgatory v pletovych krémoch, v textilnom, v kozmetickom,
Vv potravinarskom priemysle a v pol'nohospodarstve, preich dobré emulga¢né schopnosti,
netoxickost’ a biologick matabolizovatelnost’ [13].
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2.2 VIastnosti tenzidov

2.2.1 Zmacanie

Styk vody s povrchom pevného telesa je charakterizovany vlastnost'ou nazyvanou zmacanie.
Je to schopnost’ kvapaliny rozprestierat’ sa na povrchu pevného telesa, pripadne prenikat
do jeho submikroskopickych priestorov. Zmacanie zavisi na vVel'a faktoroch, ako napriklad
na povrchovom napéti kvapaliny, volnej povrchovej energii, medzipovrchovom napiti
na rozhrani faz, charakteru fyzikalnej a chemickej Struktiry povrchu pevnej faze, difuzii,
adhézii, koncentracii tenzidu ¢i teplote [4]. Zmacanie tuhého povrchu kvapalinou je dosledok
silového posobenia medzi tuhou a kvapalnou fazou. M6ze sa ovplyviiovat’ dvomi rozdielnymi
procesmi:
e zmenou medzipovrchového napdtia nafizovom rozhrani pridanim tenzidu
do kvapaliny
e zvicsenim Specifického povrchu tuhej fazy chemickym alebo mechanickym
opracovanim, alebo vytvorenim adhézneho povlaku na povrchu
Zmécanie ma velky vyznam prispajani dvoch materidlov lepidlom, pri povrchovych
upravach porovitych substratov, napr. pri zo§l'achtovani dreva [2].

2.2.2 Penivost’

Peny st disperzné sustavy pozostavajliice z plynovych bublin oddelenych tenkym filmom
kvapaliny, ktoré su stabilizované tenzidmi. Peny su termodynamicky nestabilné a podliehaju
sebadestruktivnym procesom kvoli odvodneniu kvapaliny. Penenie je charakterizované
penovou kapacitou a stabilitou peny [14].

Prakticky vyznam maju husté a vlhké peny na hasenie poziarov, hlavne pri horeni nafty,
benzinu ainych horlavin. Ddlezita ulohu zohrava aj vo vyrobe poérovitych stavebnych
materidlov a penovych polymérov.

Penenie je nevitané vo vodnych tokoch, v odpadovych vodach, kde nepriaznivo ovplyviiuje
procesy biologického Cistenia. Aby sa zabranilo neziaducemu peneniu, vyvinuli sa rdézne
metdédy obmedzovania penivosti, ako napriklad rozprasenie inhibitora v jemnych kvapockach
do peniaceho roztoku [2].

2.2.3 Suspenzia

Suspenzie st heterogénne ststavy obsahujice jemne rozptylent tuhu fazu v kvapaline
(kontinualna faza) o velkosti dispergovanych ciasto¢iek nad 500 nm. Spolo¢nym znakom
koloidnych alebo hrubo disperznych sustav je ich termodynamicka nestalost’. Tieto systémy
mozeme rozdelit’ podl'a faktorov, ktoré ovplyviiuju ich stabilitu na:

e zékladné — potencidlne,

e dynamicke,

e fyzikalno-chemické.
Vsetky zakladné — potencialne faktory podmienuju rychlost’ sedimentdcie v, ktord je
vyjadrena vztahom

V:2r2(p1—p2)g [m_s—l]
9
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Kde r je polomer gul'ovych ¢iastociek,

p, - hustota vnltornej fazy,

p, - hustota vonkajsej fazy,

g - gravitacné zrychlenie,

n - viskozita vonkajsej fazy.

Pri koloidnych ahrubo disperznych ststavach moézeme rychlost sedimentacie znizit
zmenSenim CiastoCiek, znizenim rozdielom hustot a zvySenim viskozity disperzného
prostredia [2].

2.2.4 Emulzia

Emulzie vznikaji dispergovanim malych kvapiek jednej kvapaliny v druhej, ktoré su
vzajomne nemieSatel'né, alebo nepatrne miesatelné. Podl'a velkosti kvapiek ich rozdel'ujeme
na koloidné a hrubo dispergované emulzie [2].
Aby sa mohla vytvorit’ dostatocne stala emulzia, je potrebné aby bola v ststave pritomna
d’alsia latka — emulgator. Aby zabranil spojovaniu kvapiek, adsorbuje sa na povrchu kvapiek
a vytvori na fazovom rozhrani suvisly pruzny film. Emulgatory st najcastejSie povrchovo
aktivne latky, ktoré sa pri adsorpcii na fazovom rozhrani orientuju a upravuji polaritu medzi
fazami [4].
Féaza emulzie, ktord je v dispergovanej forme sa oznacuje ako disperzna alebo vnutorna faza
a faza, v ktorej prebieha dispergovanie sa oznacuje ako vonkajsia alebo uzavreta faza.
Zakladné typy emulzii: olej vo vode (voda je vonkajSia faza)

voda v oleji (vonkajsia faza je olej).
Pouzitim dostato¢ne vel'kej mechanickej energie sa da previest’ kvapalnd latka nerozpustna
vo vode do stavu emulzie, ktorej stalost’ je vSak Casto neuspokojiva, preto treba emulziu
stabilizovat’ vhodnymi prisadami. Idedlna emulzia ma mat’ rovnomernt vel'kost’ Castic. Aby
sa dosiahol stupen disperzity s potrebnou rovnovahou sa v homogeniza¢nych zariadeniach
homogenizujii emulzie, ktoré musia byt velmi stabilné. Jemnost' rozptylenia nesmie byt
extrémna, inak mdze nastat’ ,,zlomenie“ emulzie [2].

2.2.5 Solubilizacia

Solubilizacia je postup, ktory sa zakladd na priprave termodynamicky staleho izotropného
roztoku z vel'mi malo alebo za normalnych podmienok nerozpustnej latky pridanim jednej
alebo viacerych amfifilnych zlucenin [2]. Solubilizacia ma znacény fyzikalnochemicky
vyznam z teoretického hl'adiska pri studiu Struktary a dynamiky tvorby miciel a mechanizmu
enzymovej katalyzy, ale aj z hl'adiska praktickych aplikacii ako je detergencia a micelarna
katalyza. Solubilizacia sa tyka hlavne roztokov obsahujucich micely alebo Castice koloidnych
rozmerov [4]. Zavisi od mnohych faktorov, ako druh solubilizatora a typ jeho Struktury,
solubilizovanej latky, teploty, idnove;j sily roztoku €1 pridavnych latok.

Solubilizacia je dolezity postup na zvySovanie koncentracie 1atok, ktoré su v uréitom prostredi
nerozpustné, a preto sa ¢asto aplikuju v technickej praxi. Maju $pecialny vyznam vo farmacii
a pri pesticidoch [2].
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2.2.6 Detergencia

Detergencia je proces odstraiiovania necistoty zo substratu ponoreného do vhodného média
pouzitim mechanickej energie Vv pritomnosti latok, ktoré znizuji adhéziu necistoty k substratu.
Necistota je nezelate'na latka na povrchu alebo vo vnutri zakladnej latky, ktora zapricinuje
zmenu vzhl'adu alebo inych vlastnosti. Rozoznédvame tri modely necistoty:

e kvapalna necistota na tuhom povrchu

e nerozpustny pigment na tuhom povrchu

e zmieSany pigment a kvapalna faza na tuhom povrchu.
Sily, ktoré putaju necistotu k substratu delime na:

e mechanické a kapilarne

o clektrostatické

e van der Waalsove a disperzné [2].
Necistota negativne ovplyviiuje zmyslovo-estetické hodnoty predmetov, z ktorych je vacsinou
najdolezitejsi zrak. Uzitkové predmety stricajii zneistenim hygienické hodnoty,
napr. textilné vyrobky stracaju sorpénu schopnost’ a pri znecisteni sa zvacSuje mnozstvo
baktérii, virusov a parazitov. Specialnym pripadom je zamorenie radioaktivnymi latkami.
Utinnost  detergencie méze ovplyviiovat druh tenzidu, G&innych latok, teplota, &as
a mechanicka praca [2].

2.2.6.1 Vplyv druhu tenzidu

Pracia tucinnost’ typickych aniénovych tenzidov bez prisad sa zvidcSuje v poradi
alkylarylsulfonany < alkylsirany < mydla. Pre urcité typy tenzidov zase plati, ze detergencny
ucinok sa zvySuje so zvacSenim poctu uhlikov v hydrofobnom ret'azci na optimélny pocet.
Dolezitu tlohu ma aj poloha hydrofilnej skupiny v spojeni s nepolarnou ¢ast'ou tenzidu [2].

2.2.6.2 Vplyv ucinnych prisad
Ako prisady, ktoré zvySuju ich Gi€inok sa pouZivaju
e alkalie, ktoré zvySuju disperga¢ny ucinok — odstranenie necistoty
e soli
e sekvestratné ucinné latky (napr. polyfosfaty) — zvySuju efekt sposobeny sorpciou
anionov, eliminuji nepriaznivy vplyv polyvalentnych kationov
e ochranné koloidy — blokujii uvol'nené ciastocky a zabranuji spitnému usadzovaniu
necistoty [2].

2.2.7 Toxicita

Kedze tenzidy sa pouzivaji ako detergenty, kozmetické pripravky ¢i prisady do potravin,
zacCala sa systematicky sledovat’ ich toxicita. Toxicita tenzidov sa posudzuje spravidla podla
nasledujucich kritérii:
a) oralna toxicita pri LDsp (LD — smrtel'na davka, LDsy znamena oralnu davku, pri ktorej
zahynie 50 % pokusnych zvierat)
b) ucinky na pokozku a o¢i
C) ucinky na vodné organizmy.
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Utinky tenzidov na vodné organizmy sa posudzujii z hladiska Zivého organizmu v riekach
a to hlavne ryb [2].

V stcasnosti vyrabané a pouzivané aniénové tenzidy su z hladiska huménnej toxikologie
prakticky nezavadné [2]. Velkym problémom je perfluoroaktan sulfonat, ktory patri
do skupiny nedegrovatenych organickych zneéistujucich latok, a moze spoOsobovat
respiratné problémy a zvysit riziko smrti u novorodencov [15]. Pri neiénovych tenzidoch st
najmenej jedovaté oxyetylované mastné kyseliny, stredné toxické su oxyetylované
alkylfenoly. Relativne najvécsSia toxicita sa zistila oxyetylovanych alkoholoch a mastnych
aminoch [2]. Toxicky sa prejavuji predovsetkym katiénové tenzidy, ktoré sa prave preto
pouzivaju ako dezinfekéné prostriedky [1].

Zvlast narocné poziadavky sa kladi natenzidy pouzivané v potravinarskom priemysle
(najCastejsie emulgatory). Mo6zu sa pouzivat’ iba také latky, ktoré nie st jedovaté ani vo forme
produktov vznikajicich vo vnutri organizmu chemickou zmenou tenzidu (napr. jeho
hydrolyzou). Mali by sa pouzivat’ latky, ktoré sa v organizme bezne vyskytuju alebo latky,
ktorych Struktura zarucuje po primarnych chemickych zmenach vznik fyziologickych latok

[8].

2.2.8 Biodegradabilita

Pojmom biodegradabilita sa vSeobecne oznacuje biochemicky rozklad latok spdsobeny
uc¢inkom Zivych mikroorganizmov, hlavne baktériami. Urcité druhy baktérii s schopné
metabolizovat’ tenzidy, ktoré vyuzivaju ako zdroj energie a ako stavebné latky na biosyntézu
vlastného tela. Zvycajne ide o technické zmesi viacerych kultir, ktoré biochemickou
oxidaciou rozkladaju molekulu tenzidu na jednoduchsie zluceniny.
Degradacia tenzidov je rozdelena do dvoch stupiiov:

1. primarna biodegradabilita (strata povrchovoaktivnych vlastnosti v désledku Stiepenia

mikroorganizmom)

2. totalna degradacia (premena na konec¢né produkty latkovej premeny) [2].
Biochemicky rozklad tenzidov prebieha predovsetkym podla troch obecne platnych
oxida¢nych mechanizmoch:

— -oxidacia,

— P-oxidacia,

— oxidacia aromatického jadra [4].
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Obr. & 5: Schéma biologického odburania LAS [16].

Tenzidy st Casto tazko biologicky odburatelné a ich biodegradabilita je délezitym faktorom,
ktory sa stava kritériom pri praktickom pouziti tenzidov [16].

2.3 Platna legislativa SR

Detergenty a tenzidy su Specifickou skupinou chemikalii, pretoze st pouzivané celoplosne,
do kontaktu snimi prichadza bezna populacia a bez zvlastnej upravy sa vypusStaju
do kanalizacie. Cielom legislativy SR ako aj legislativy EU je upravit pouzivanie tenzidov
tak, aby sa minimalizovali mozné rizika pre 'udi a Zivotné prostredie ato od uvedenia
vyrobku obsahujiiceho tenzidy a detergenty na trh, manipulaciu s nimi az po jeho finalne
zneskodnenie [17].

2.3.1 Pravne predpisy EU v oblasti uvidzania detergentov na trh

Uvadzanie detergentov na trh v plnom rozsahu podlieha najmé tymto poziadavkam pravnych
predpisov EU.

Nariadenie Eurdopskeho parlamentu arady (ES) ¢ 648/2004 z31. marca 2004
0 aproximacii zakonov c¢lenskych Statov tykajucich sa metdod testovania biologickej
odburatelnosti aniénovych povrchovo aktivnych latok. Touto smernicou sa meni a dopliia
smernica 82/243/EHS, 73/405/EHS, 86/94/EHS a 73/404/EHS. Podla smernice je potrebné
tiez definovat’ pojem pracie a Cistiace prostriedky, povrchovo aktivna latka, uviest’ jasny popis
prislusnych druhov biologickej odburatelnosti a mali by sa prijat’ také opatrenia fungovania
vnutorného trhu pracich a Cistiacich prostriedkov, aby sa zabranilo obmedzeniu konkurencie
Vv spoloc¢enstve [18].

Podrla tohto nariadenia: ,,Detergent znamenda vsetky latky alebo pripravky obsahujice mydla
a/alebo iné povrchovo aktivne latky urcené na pracie alebo Cistiace procesy. Detergenty mozZu
byt v akejkolvek forme (kvapalina, prasok, pasta, tycinka, hrudka, vylisované kusy a tvary
atd'.) a mozu byt predavané alebo pouzivané v domdcnostiach, alebo preddvané alebo
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pouzivané  na inStituciondlne alebo priemyselné ucely. ,,Povrchovo aktivne latky*
predstavuju vsetky organické latky a/alebo pripravky pouzivané v detergentoch, ktoré maju
povrchovo aktivne vlastnosti a ktoré pozostavaju z jednej alebo viacerych hydrofilnych
a jednej alebo viacerych hydrofobnych skupin takého charakteru a velkosti, ze su schopné
znizovat" povrchové napdtie vody a vytvarat zmdcacie alebo adsorpcné monomolekulové
VIstvy na rozhrani vody a vzduchu a schopné vytvarat emulzie a/alebo mikroemulzie a/alebo
micely a schopné adsorpcie na rozhrani vody a tuhej latky.

V suvislosti s biologickou odburate'nostou povrchovo aktivnych latok pouzivanych
v detergentoch maju teraz podnikatelia uvadzajuci ich na trh dostat’ od svojich dodavatel'ov
povrchovo aktivnych latok v ramci EU a z krajin mimo EU pisomné potvrdenie (v Karte
bezpecnostnych tdajov alebo v osobitnom dokumente) o tom, ze povrchovo aktivne latky
mozu byt uvadzané natrh bez dalSicho obmedzenia z dovodu ich uplnej biologicke;j
odburatelnosti. Ak kritérid pre uplna biologicku odburatel'nost’ nie su splnené, vynimky mozu
byt udelené¢ iba preurCit¢ povrchovo aktivne latky v detergentoch pouzivanych
Vv priemyselnom a institucionalnom sektore za podmienok blizsie definovanych v ¢lanku 6(1).
Pre tento u¢el sa musi ziskat’ pisomné potvrdenie o tom, Ze povrchovo aktivne latky spifaju
kritérium 80 %-nej primarnej biologickej odburatelnosti podla prilohy II a musi byt
kompetentnym verejnym organom pre dant povrchovo aktivnu latku udelena vynimka [19].
Nariadenim komisie (ES) ¢.907/2006 z20.juna 2006 (ktorym sa meni nariadenie
Europskeho parlamentu a rady (ES) ¢. 648/2004 o detergentoch) sa zabezpecuje volny pohyb
detergentov na vnttornom trhu a popritom sa poskytuje vysoka uroven ochrany Zivotného
prostredia a l'udského zdravia tym, Ze sa pre detergenty ustanovuju pravidld konecnej
biologickej odburatel'nosti povrchovo aktivnych latok, ako aj oznaCovania zloziek
detergentov, zabezpeCuje spdsob informovania Sirokej verejnosti o zlozeni detergentov
(na obale) ako aj metddy testovania konecnej biologickej odburatelnosti pre povrchovo
aktivne latky v detergentoch [20].

Nariadenie Europskeho parlamentu arady (ES) ¢.1336/2008 zo 16.decembra 2008
zahfna kritérid klasifikdcie a oznaCovania latok a zmesi stanovené Globalnym
harmonizovanym systémom klasifikacie a ozna¢ovania chemikalii (GHS) [21].

Nariadenie Eurépskeho parlamentu arady (ES) ¢ 219/2009 z1l.marca 2009
0 prisposobeni urcitych nastrojov, na ktoré sa vztahuje postup uvedeny v ¢lanku 251 zmluvy,
rozhodnutiu Rady 1999/468/ES, pokial’ ide 0 regula¢ny postup s kontrolou [22].

Nariadenie komisie (ES) & 551/2009 z 25.juna 2009, ktorym sa meni a doplia nariadenie
Eur6pskeho parlamentu a rady (ES) ¢. 648/2004 z 31.marca 2004 s cielom upravit’ prilohy
V a VI k tomuto nariadeniu (zoznam povrchovo aktivnych latok, ktorym bola udelena ako aj
zamietnuta vynimka) [23].

Nariadenie Eurépskeho parlamentu a rady (EU) €.259/2012 zo 14. marca 2012, ktorym
sa meni a dopiiia nariadenie Eurdpskeho parlamentu arady (ES) &. 648/2004 z 31. marca
2004, pokial ide o pouzivanie fosfitov ainych =zluc¢enin fosforu v spotrebitel'skych
detergentoch urcenych na pranie a spotrebitel'skych detergentoch pre automatické umyvacky
riadu z cielom znizit’ podiel fosfatov z detergenov a znizit’ naklady na odstrainovanie fosfatov
v COV [24].
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2.3.2 Pravne predpisy SR v oblasti uvadzania detergentov na trh

Uvadzanie detergentov na trh v plnom rozsahu podlieha predovsetkym tymto poziadavkam
platnych pravnych predpisov SR [25].
Zakon NR SR ¢. 67/2010 Z.z. o podmienkach uvedenia chemickych latok a chemickych
zmesi na trh a 0o zmene a doplneni niektorych zakonov (chemicky zakon) ustanovuje
klasifikaciu, oznacovanie, balenie chemickych latok a chemickych zmesi, testovanie latok,
kartu bezpecnostnych tidajov, zasady spravnej laboratornej praxe, podmienky uvedenia latok
a zmesi natrh, podmienky uvedenia detergentov na trh, podmienky vyvozu a dovozu
vybranych nebezpecnych latok a vybranych nebezpeénych zmesi, prava a povinnosti
vyrobcov, dovozcov, naslednych uzivatel'ov a dodavatel'ov latok a zmesi, pdsobnost’ organov
Statnej spravy vratane kontroly, dohlad nad dodrziavanim ustanoveni tohto zdkona
a osobitnych predpisov a ukladanie a vymahanie sankcii za porusenie tohto zakona
a osobitnych predpisov [26].
Vykonavacie predpisy k zakonu NR SR ¢.67/2010 Z.z. (chemicky zdakon)
Zakon NR SR ¢&. 339/2012 Z.z., ktorym sa meni a dopiiia zikon ¢.217/2003 Z.z.
0 podmienkach uvedenia biocidnych vyrobkov natrh - tento zakon ustanovuje prava
a povinnosti podnikatelov s vynimkou podnikatel'ov, ktori vykondvaju pol'nohospodarsku
vyrobu a su zapisani do evidencie podl'a osobitného predpisu, ktori uvedu biocidne vyrobky
natrh, a pdsobnost organov Statnej spravy priuvedeni biocidnych vyrobkov na trh,
podmienky autorizacie na uvedenie biocidnych vyrobkov na trh alebo podmienky registracie
na uvedenie biocidnych vyrobkov s nizkym rizikom na trh, spdsob hodnotenia ucinnosti
biocidnych vyrobkov, biocidnych vyrobkov snizkym rizikom a ochrany pred ich
nepriaznivym posobenim na zivot a zdravie ludi alebo zvierat ana zivotné prostredie,
kontrolu a dohlad nad dodrziavanim tohto zikona. Pre tcely tohto zdkona s biocidne
vyrobky latky alebo zmesi, ktoré su urCené na ni¢enie, odpudzovanie a zneSkodnovanie
Skodlivych organizmov, zabranenie ich Skodlivému uc¢inku alebo ochranu proti akémukol'vek
Skodlivému organizmu akymkol'vek spdsobom, ktory nie je len fyzikdlnym alebo
mechanickym pdsobenim. Podl'a § 22 odsek 2 tohto zdkona: ,, Ministerstvo vnutra Slovenske;j
republiky, Ministerstvo obrany Slovenskej republiky a Ministerstvo dopravy, vystavby
aregionalneho rozvoja Slovenskej republiky kaZdoro¢ne do 31. augusta zaSlii Ministerstvu
zdravotnictva Slovenskej republiky spravu o pripadoch otrav biocidnymi vyrobkami
a biocidnymi vyrobkami s nizkym rizikom* [27].
Vyhlaska MH SR ¢. 423/2001 Z.z. o podrobnostiach o0 metédach kontroly biologickej
odburatel'nosti povrchovo aktivnych latok v pracich prostriedkoch a v Cistiacich prostriedkoch
a 0 ich poziadavkach pri ich uvadzani na trh [28].
Vynos MH SR ¢.3/2010, ktorym sa ustanovuji podrobnosti o vSeobecnych poZiadavkach
na klasifikaciu, oznaCovanie a balenie nebezpecnych latok a zmesi (Ozn. MH SR ¢.177/2010).
Prilohy Vynosu MH SR ¢.3/2010 obsahuju:
1.  Tabulka A: Zoznam chemickych prvkov zoradenych podla atomovych &isel (Z);
Tabulka B: Prehl'adna klasifikéacia organickych latok
2.  Vystrazné symboly a oznacenia nebezpecenstva pre nebezpecné latky a nebezpecné
zmesi
3. Zoznam oznaceni Specifického rizika upozoriujicich na nebezpeéné vlastnosti latky
azmesi
4.  Zoznam oznaceni na bezpecné pouzivanie latky a zmesi
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5. Podrobnosti 0 v§eobecnych poziadavkach na klasifikaciu a oznacovanie nebezpecnych
latok a nebezpecnych zmesi

6.  Podrobnosti o klasifikacii, baleni a 0zna¢ovani zmesi

7. Podrobnosti o technickej $pecifikacii oznaCovania a balenia nebezpeénych latok
a nebezpecnych zmesi

8.  Zoznam preberanych pravnych aktov Eurdpskej tnie [29].

2.3.3 Pravne predpisy SR v oblasti Zivotného prostredia

Tenzidy majl predovsetkym praci a emulgacny ucinok ako aj peniaci efekt. Tenzidy, ktoré sa
pouzivaju v pracich alebo v Cistiacich prostriedkoch na zvySenie cistiaceho ucinku sa
nazyvaju detergenty. Okrem tohto pouzitia maji Siroké uplatnenie aj v potravinarskom
a v textilnom priemysle, v po'nohospodarstve, ako aj pri vyrobe papiera a celuldzy.
Vzhl'adom na vlastnosti, ktorymi detergenty a tenzidy prispievaji ku znecistovaniu zivotného
prostredia sposob nakladania s nimi upravuju aj rézne platné technické predpisy a zakony SR
tykajuce sa ochrany a tvorby zivotného prostredia [30].

2.3.3.1 Oblast’ starostlivosti o Zivotné prostredie

Ciel'om starostlivosti 0 Zivotné prostredie je zachovat' alebo zlepsit' jeho kvalitu s ohl'adom
na vSetky organizmy vratane Cloveka, pridodrziavani zasad udrzateného rozvoja.
Starostlivost’ o zivotné prostredie sa realizuje ako tvorba zivotného prostredia (cielavedoma
Iudska c¢innost’ zamerana na optimalizaciu prirodnych aj umelych zloziek krajiny) a ako
ochrana zivotného prostredia (zahffia ¢innosti, ktorymi sa predchadza znecistovaniu alebo
poskodzovaniu zivotného prostredia, alebo sa toto zneCistovanie obmedzuje a odstranuje;
zahfiia ochranu jeho jednotlivych zloziek alebo konkrétnych ekosystémov a ich vzdjomnych
vézieb, ale aj ochranu zivotného prostredia ako celku).

Oblast’ starostlivosti 0 zivotné prostredie v SR upravuje predovsetkym nasledovna legislativa:
Zakon ¢. 17/1992 Zb. o zivotnom prostredi v zneni zdkona NR SR ¢. 127/1994 Z. z.,
zakona NR SR ¢.. 287/1994 Z.z., zakona ¢. 171/1998 Z.z., zakona ¢.211/2000 Z.z. a zakona
¢. 332/2007 Z.z.

Zakon ¢. 525/2003 Z. z. o Statnej sprave starostlivosti o Zivotné prostredie a 0 zmene
a doplneni niektorych zakonov Vv zneni zakona ¢. 205/2004 Z. z. , zakona ¢. 587/2004 Z. z.,
zakona €. 15/2005 Z. z. a zékona €. 345/2012 Z.z

Zakon ¢. 261/2002 Z. z. oprevencii zavaZznych priemyselnych havarii a ozmene
a doplneni niektorych zakonov V zneni zdkona ¢. 525/2003 Z. z., zdkona ¢. 587/2004 Z.
z.,zakona ¢. 277/2005Z.z., zakona ¢. 515/2008 Z.z. a zakona ¢. 345/2012 Z.z.

Vyhlaska ¢. 489/2002 Z.z, ktorou sa vykonavaju niektoré ustanovenia zakona o prevencii
zavaznych priemyselnych havarii a o zmene a doplneni niektorych zakonov V zneni
vyhlasky €. 451/2005Z. z.

Zakon ¢.39/2013 Z.z. o integrovanej prevencii a kontrole znefist'ovania Zivotného
prostredia a 0 zmene a doplneni niektorych zakonov [30].

Cielom environmentalnej a vyrobkovej politiky Eurdpskej tnie je predovSetkym prispiet

K trvalo udrzatelnému rozvoju. Vstupom SR do Eurépskej unie vroku 2004 vznikla
pre ziadatelov moznost’ ziskat' na svoje produkty eurdpsku environmentalnu znacku
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,Europsky kvet* (teraz ,Environmentalna znaCka Eurdpskej unie*) podla nariadenia
Eurépskeho parlamentu a Rady (ES) ¢. 1980/2000, ktoré bolo neskor revidované a nahradené
V sucasnosti platnym nariadenim Europskeho parlamentu a Rady (ES) ¢. 66/2010
0 environmentéalnej znacke EU. Environmentilne kritéria pre prisluiné skupiny produktov
na udelenie znacky ,,Environmentalna znacka EU*“(,EU Ecolabel) su vydavané formou
rozhodnuti Eur6pskej komisie [30].

Obr. & 6: Znacka ,, Environmentalne vhodny produkt* [31]

V Slovenskej republike predstavuje environmentalne oznacovanie produktov jeden
z dobrovol'nych nastrojov environmentalnej politiky a realizuje sa od roku 1997, kedy bol
ministrom zivotného prostredia vyhldseny Néarodny program environmentalneho hodnotenia
a oznacovania vyrobkov (NPEHOV). Prostrednictvom nérodnej schémy environmentalneho
oznacovania Ministerstvo zivotného prostredia SR udel'uje vyrobkom a sluzbam, ktoré splnili
prisne environmentalne kritérid narodnti environmentalnu znacku ,,Environmentélne vhodny
produkt“ (EVP). Od roku 2002 podmienky a postup priudelovani a pouzivani narodnej
znaCky upravuje zakon ¢. 469/2002 Z. z. 0 environmentilnom oznacovani vyrobkov
v zneni neskorsich predpisov. Vykonavacim predpisom k zikonu je vyhlaska MZP SR
¢. 258/2003 Z.z. Systém udel'ovania environmentalnych znaciek predstavuje environmentalne
oznacCovanie typu I, Standardizované medzinarodnou normou 1SO 14024 (STN ISO 14024).
Ide 0 postdenie zhody produktu s vopred stanovenymi environmentalnymi kritériami [32].
Smernica ¢.0014/2003 udel'uje pravo pouzivat znacku EVP pre vyrobkova skupinu ,, Pracie
prostriedky pre textilie”. Smernica definuje , tenzidy ako povrchovo aktivne latky, ktorych
molekula ma difilny charakter, je zloZena z lipofilnej a hydrofilnej casti. Podla ionovosti
poldarnej skupiny rozdelujeme tenzidy na dve zdkladné skupiny ionové a neionové tenzidy.
V pracich prostriedkoch predstavuju tenzidy aktivnu zlozku. Mozu byt prirodzeného povodu
(z mastnych kyselin alebo tukov) alebo syntetické (z ropnych latok), ¢o ma vplyv naich
biologicku odburatelnost. Biologicka odburatelnost (biodegradabilita) je definovand ako
schopnost organickych latok podliehat’ biologickému rozkladu posobenim mikroorganizmov.
Biologicky odburatelnd latka je latka, ktora sa biologicky rychle a takmer uplne rozklada
a produkty jej rozkladu neobsahuju latky toxické pre faunu a floru.

Smernica tiez definuje poziadavky naobsah latok nepripustnych alebo obmedzene
pripustnych latok (napr. EDTA, atd.), kritéria ekotoxicity, davkovanie a G¢innost’ pracich
prostriedkov, balenie a oznafenie chemickych latok obsiahnutych v pracom prostriedku
v mnozstve nad 0,2 % hmotnostnych. Plnenie poziadaviek smernice musi byt preukdzané
platnymi dokladmi v zmysle platnej legislativy o posudzovani zhody (napr. protokol vydany
akreditovanym laboratériom opravnenym pre testovanie a analyzovanie pracich prostriedkov
na textilie) [33].
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Znacku EVP pre vyrobkova skupinu ,,Kvapalné Cistiace prostriedky” upravuje Smernica
¢.0016/2002. Smernica definuje zakladné pojmy (napr. kvapalné (Cistiace prostriedky,
tenzidy, biodegrabilitu, BSK, atd’.), zakladné poziadavky na platné technické predpisy
a predpisy Vv oblasti ochrany zdravia I'udi a zivotného prostredia, poZiadavky na obsah latok
nepripustnych alebo obmedzene pripustnych latok (napr. EDTA, atd’.), kritéria ekotoxicity,
davkovanie a ucinnost’ Cistiacich prostriedkov, balenie a oznacenie chemickych latok
obsiahnutych v kvapalnom c¢istiacom prostriedku. Plnenie poziadaviek smernice musi byt’
preukdzané platnymi dokladmi Vv zmysle platnej legislativy o posudzovani zhody (napr.
protokol vydany akreditovanym laboratoriom) [34].

2.3.3.2 Oblast’ vodného hospodarstva, ochrany akosti a mnoZstva vod a ich raciondlneho

vyuZivania

Ako uz bolo spomenuté, tenzidy sa velmi tazko odstraiiuji a st tazko biologicky

odburatel'né. Vzhl'adom k tomu, ze pri ich pouzivani sa tvori pena a tym sa znizuje mnozstvo

kyslika vo vode predstavuju nebezpecenstvo predovsSetkym pre vodné ekosystémy. Vyskyt
tenzidov vo vodach predstavuje nebezpecenstvo aj preto, lebo sposobuju dispergovanie ¢asto
aj ovela nebezpecnejSich vo vode nerozpustnych organickych latok a emulgaciu tukov

a olejov. Zaroven vo vyssich koncentraciach moézu pdsobit’ toxicky pre vodné ekosystémy.

Tenzidy sa nachadzaji najmid v odpadovych vodach aich vyskyt a koncentracia zavisi

predovsetkym od velkosti sidla, dennej produkcii detergentov a druhu prevazujiceho

detergentu.

Slovenskéa Statna vodohospodarska politika je koncipovand ako subor zasad a spdsobov

praktick¢ého pouzivania podporujicich a obmedzujiucich ucinnych néstrojov a opatreni

na ochranu a hospodarenie s vodou. Zameriava sa na vodu ako sucast’ trvalo udrzatelI'ného
rozvoja aV tejto najmi na zabezpeéenie vSestrannej ochrany vod vratane vodnych a od vod
priamo zavislych ekosystémov, zachovanie alebo zlepSenie stavu vdd, ucelné, hospodarne

a trvalo udrZatel'né vyuzivanie vod (zabezpecenie dostatoéného mnoZzstva vody dobrej kvality

pri zachovani hydrologickych, biologickych a chemickych funkcii ekosystémov, prispdsobeni

ludskych cinnosti kapacitnym moZnostiam prirody), integrovany manazment povodi,

zlepSenie kvality zivotného prostredia a jeho zloziek [30].

Legislativne a organizacné predpoklady na realizaciu vodohospodarskej politiky upravuju

predovsetkym nasledovné zdkony.

- Zakon €. 364/2004 Z.z. o vodach a 0 zmene a doplneni zakona Slovenskej narodnej
rady ¢. 372/1990 Zb. o priestupkoch v zneni neskorsich predpisov (vodny zakon)
Vv zneni zakona ¢. 587/2004 Z. z.,zakona ¢. 230/2005Z.z., zakona ¢. 479/2005Z.z.,
zakona ¢. 532/2005Z.z., zakona ¢. 359/2007 Z.z., zakona ¢. 514/2008 Z.z., zakona
¢. 515/2008 Z.z., zakona ¢. 384/2009 Z.z., zakona ¢. 134/2010 Z.z.,zakona ¢. 556/2010
Z.z., zékona ¢. 258/2011 Z. z., zakona ¢. 408/2011 Z.z., zakona ¢. 306/2012 Z.z.
a zakona ¢. 345/2012 Z.z..

—  Nariadenie vlady SR ¢. 296/2005 Z.z., ktorym sa ustanovuju poZiadavky na kvalitu
a kvalitativne ciele povrchovych vod a limitné hodnoty ukazovatel’ov znelistenia
odpadovych vod a osobitnych vod.

—  Nariadenie vlady SR ¢. 269/2010 Z.z., ktory je vykonavaci predpis k zdkonu
€. 364/2004 Z.z., ktoré ustanovuje hodnoty ukazovatelov kvality povrchovej vody
a kvalitativnych cielov povrchovych vod v zéavislosti od ti¢elu ich vyuZzivania.
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—  Vyhla8ka MPZPaRR SR ¢&. 418/2010 Z.z. o vykonani niektorych ustanoveni
vodného zakona pre ucely Vodného planu Slovenska je vykonavaci predpis k zakonu

¢. 364/2004 Z.z. (vodny zékon) v zneni neskorSich predpisov, ktory sumarizuje
poziadavky zédkona na hodnotenie kvality vod.

—  Vyhlaska Ministerstva Zivotného prostredia Slovenskej republiky ¢. 221/2005 Z. z.,
ktorou sa ustanovuju podrobnosti o zistovani vyskytu a hodnoteni stavu
povrchovych véd a podzemnych vod, oich monitorovani, vedeni evidencie
0 vodach a o vodnej bilancii.

— Zakon ¢&. 442/2002 Z.z. o verejnych vodovodoch a verejnych Kkanalizaciach
aozmene a doplneni zikona ¢. 276/2001 Z.z. o regulacii v sietovych odvetviach
v zneni zakona ¢. 525/2003 Z. z., zakona ¢. 364/2004 Z.z., zakona ¢. 587/2004 Z. z.,
zakona ¢. 230/2005 Z. z. a zakona ¢. 515/2008 Z z.

—  Vyhlaska Ministerstva Zivotného prostredia Slovenskej republiky ¢. 315/2004 Z. z.,
ktorou sa ustanovuje rozsah a pocetnost’ odberu vzoriek a poziadavky na rozsah
a vykonavanie rozborov odpadovych véd

—  Vyhlaska Ministerstva Zivotného prostredia Slovenskej republiky ¢. 636/2004 Z.z. ,
ktorou sa ustanovuju poZiadavky na kvalitu surovej vody a na sledovanie kvality
vody vo verejnych vodovodoch

—  Vyhlaska Ministerstva Zivotného prostredia Slovenskej republiky ¢. 684/2006 Z. z.,
ktorou sa ustanovuju podrobnosti o technickych poziadavkach na navrh,
projektovi dokumentaciu a vystavbu verejnych vodovodov a verejnych kanalizacii
[35].

2.3.3.3 Pravna uprava ochrany ovzdusia

Prava a povinnosti pravnickych osob a fyzickych osdb pri ochrane ovzdusia pred vnasanim
znecistujucich latok l'udskou ¢innostou a pri obmedzovani pri¢in a zmierfiovani nésledkov
znecistovania ovzdus$ia, ciele v kvalite vonkajSiecho ovzduSia, posobnost’ orgdnov Statnej
spravy ochrany ovzduSia a obci (dalej len "orgdn ochrany ovzdusia") a zodpovednost’
za porusenie povinnosti na useku ochrany ovzdusia upravuje zakon NR SR¢. 137/2010 Z.z.
0 ovzdusi [30].

2.3.3.4 Pravna uprava odpadov

Odpadové hospodarstvo je Cinnost zamerana na predchddzanie a obmedzovanie vzniku
odpadov a znizovanie ich nebezpecnosti pre Zivotné prostredie a nakladanie s odpadmi
v sulade so zdkonom o odpadoch. Oblast’ odpadového hospodarstva upravuje zakon NR SR
¢. 223/2001 Z.z. 0 odpadoch a 0 zmene a doplneni niektorych zakonov v zneni neskorsich
predpisov. Podl'a tohoto zakona je odpadom hnutel'na vec (uvedena v prilohe ¢. 1 zakona
0 odpadoch), ktorej sa jej drzitel zbavuje, chce sa jej zbavit' alebo je v sulade s tymto
zédkonom alebo osobitnymi predpismi povinny sa jej zbavit'.

Vyhlagka MZP SR¢. 283/2001 Z.z o vykonani niektorych ustanoveni zakona o odpadoch
Vv zneni neskorsich predpisov upravuje niektoré ustanovenia zakona o odpadoch.

Odpady sa zarad'uju podl'a zoznamu odpadov uvedeného v prilohe ¢. 1 Vyhlasky MZP SR
¢.284/2001 Z.z., ktorou sa ustanovuje Katalog odpadov do kategorii a druhov
S uplatnenim postupu uvedeného v prilohe €. 5 tejto vyhlasky. Jednotlivé druhy odpadov sa
zarad'uju do skupin a podskupin odpadov. Druhy odpadov sl oznacené Sestmiestnym c¢islom.
Ak odpad nemozno zaradit’ podl'a Katalogu odpadov, zaradi sa k takému druhu odpadu alebo

25



skupine odpadu, ktoré najblizSie zodpovedaju jeho vlastnostiam alebo pdvodu (pozri § 2
Katalogu odpadov) [35].

2.3.3.5 Ochrana prirody a krajiny

Zakladné prava a povinnosti pri ochrane prirody a Kkrajiny ustanovuje zakon NR SR
¢.543/2002 Z.z. oochrane prirody a krajiny vzneni neskorSich zikonov (zakon
0 ochrane prirody a krajiny), kde sa uvadza, ze kazdy je povinny chranit’ prirodu a Krajinu
pred ohrozovanim, poskodzovanim a ni¢enim a starat’ sa podl'a svojich moznosti o jej zlozky
a prvky na ucel ich zachovania a ochrany, zlepSovania stavu zivotného prostredia, vytvarania
a udrziavania uzemného systému ekologickej stability. Vytvaranie a udrziavanie izemného
systému ekologickej stability je verejnym zaujmom [30].

2.3.3.6 Ochrana podneho a lesného fondu

Pdoda predstavuje zakladny, v prevaznej miere neobnovitelny prirodny zdroj. V stucasnosti
upravuje ochranu pody predovsetkym zakon NR SR ¢. 220/2004 Z.z. o ochrane a vyuZivani
poPnohospodarskej poédy 0 zmene zakona ¢&. 245/2003 Z.z. o integrovanej prevencii
a kontrole znecistovania zivotného prostredia a o zmene a doplneni niektorych zakonov.
Tento zdkon ustanovuje ochranu vlastnosti a funkcii pol'nohospodérskej pddy a zabezpecenie
jej trvalo udrzatelného obhospodarovania a polnohospodarskeho vyuzivania, ochranu
environmentalnych funkcii pol'nohospodarskej pddy, ochranu vymery polnohospodarskej
pody pred neopravnenymi zabermi na nepol'nohospodarske pouzitie, postup pri zmene druhu
pozemku ako aj sankcie za porusenie povinnosti ustanovenych zakonom.

Zakon NR SR ¢. 326/2005 Z. z. o lesoch v zneni neskorsich predpisov upravuje vymedzenie
lesnych pozemkov a ich ochranu; vlastnictvo lesnych pozemkov a vyuZivanie lesov; odborné
hospodarenie v lesoch; podporu trvalo udrzatelného hospodarenia v lesoch z verejnych
zdrojov; posobnost’ organov Statnej spravy lesného hospodarstva a Statny dozor v lesoch;
sankcie za porusenie povinnosti ustanovenych tymto zakonom [30].

2.4 Metédy stanovovania tenzidov

2.4.1 Skupinové metédy

Neionové tenzidy sa stanovuju ako skupina aich obsah sa vyjadruje ako koncentracia
zvoleného Standardného tenzidu. Tieto metddy maju niekol'’ko nedostatkov:

— nizke koncentréacie stanovovanych zlicenin, pritomnost’ interferujucich latok (je nutna

separacia tenzidov zo vzorku, ¢im dochadza k ich zakoncentrovaniu)

— nizka citlivost’ metdd voci malo ethoxylovanym tenzidom

— neposkytuju informacie o §trukture a diZke retazcov analyzovanych zltgenin [36].
Skupinové metody st zaloZzené na reakcii hydrofilného poly(oxyethylen)ového retazca, kde
etherovo viazané atomy kysliku reagujii ako polyoxoniové zluceniny, ktoré sa v kKyslom
prostredi spravaju ako zasady. Dochadza Kk protonacii atému kysliku vo vizbe —CH,-O-CH,-
za tvorby oxoniovej soli, ktora podlieha nukleofilnej substiticii vhodnym aniénom za vzniku
komplexnej zlaceniny. Tvorba polyoxoniovej vizby je zavisla na poctu oxyethylenovych
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jednotiek. Preto sa nedaji stanovit' adukty, ktorych hydrofilny retazec ma menej ako
3 oxyethylenové skupiny.

Pre tvorbu polyoxoniovej $truktury je nutna pritomnost’ vol'nej kyseliny a elektrolytu. Ako
kyselina sa naj¢astejSie pouziva HCI, ale je mozné pouzit’ aj iné kyseliny ako sirovu, dusi¢nu,
benzoovi, octovi. Ako oxoniacny elektrolyt sa okrem obvykle pouzivaného BaCl, pridavaju
aj iné zluceniny, napr. NaCl, NaF, NH,4CI, Na,SO, a do ur¢itej miery tieZ anionové tenzidy.

K zrdzaniu sa pouzivaju napr. kyanozeleznatan draselny, jodoortutnatan draselny,
tetrafenylboritan sodny  alebo  heteropolykyseliny  ako wolframatokremicita,
molybdatofosfore¢na. Vzniknuty komplex je nutné izolovat’ a stanovit’. [36]

2.4.2 Titra¢né metody

2.4.2.1 Princip titracii

Jednd sa o kvantitativnu analyticki metodu, pri ktorej sa Stanovuje koncentracia analytu
vo vzorku. K roztoku stanovovanej latky sa pridava titracné ¢inidlo 0 znamej koncentracii az
do dosiahnutia bodu ekvivalencie, v ktorom bolo pridané také latkové mnozstvo ¢inidla, ktoré
je chemicky ekvivalentné latkovému mnozstvu stanovovanej latky. Dosiahnutie bodu
ekvilancie sa najCastejSie stanovuje vizudlne pomocou chemickych indikatorov, ktoré ho
indikuju svojou zmenou sfarbenia, pripadne vznikom zakalu ¢i zrazeniny. Bod ekvivalencie
sa da urcit aj meranim vhodnej fyzikalnej veli¢iny za pomoci vhodnych pristrojov
(potenciometria, konduktometria) [37].

Potenciometria — elektrochemicka analytickd metdda zaloZena na merani rovnovazneho
napitia ¢lanku, zlozeného z mernej (indika¢nej) a porovnavacej (referen¢nej) elektrody [38].
Elektricky potencial mernej elektrody zavisi na koncentracii sledovanej latky
pricom potencial porovnavacej elektrody je konsStantny. Rovnovazne napitie, ktoré je
rozdielom tychto dvoch potencialov, je mierou koncentracie sledovanej latky. Vysledkom st
titraéné krivky, pri ktorych na zéklade inflexného bodu (odpoveda bodu ekvivalencie) vieme
vypocitat’ koncentraciu analytu [37] .

Metddy odmernej analyzy delime podl'a povahy chemickych reakcii, na ktorych st zalozené
na:

Acidobazické titracie — ich zakladom su protolytické rovnovahy, priktorych dochadza
k vymene protonov medzi reagujucimi Casticami. Podl'a pouzitého titratného cinidla ich
delime na alkalimetrické a na acidimetrické.

Komplexotvorné titracie — su zalozené na komplexotvornych reakciach, pri ktorych vznikaja
charakteristické komplexy.

Zrazacie titrdacie — su zalozené na zraZacich reakciach, ktoré poskytujii malo rozpustné latky
(zrazeniny).

Oxidacno-redukcné titrdcie — si zaloZzené na vymene elektronov medzi odmernym roztokom
a stanovovanou latkou, pricom sa meni ich oxidacny stupen [37].
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2.4.2.2 Titracné stanovenie ionovych tenzidov

Dvojfazové titracie

Anidnové a kationové tenzidy spolu reaguju za tvorby soli, ktord je takmer bez vynimky
nerozpustna alebo len mierne rozpustna vo vode ale je rozpustna ateda aj extrahovatel'na
chloroformom. Toto je zakladom dvojfazovej titracie idnovych tenzidov, ktora je v sucasnej
dobe najviac vyuzivana analyticka metdda na stanovovanie tenzidov.

Detekcia koncového bodu zavisi natom, Ze anidnové tenzidy reaguji S niektorymi
kationovymi farbivami, a kationové tenzidy s niektorymi aniénovymi farbivami, za vzniku
soli, ktoré mo6zu byt extrahované chloroformom. Pocas poslednych 50.rokov bolo
vyvinutych vela variant zalozenych na tomto principe, pricom niektoré su takmer identické
[3].

Potenciometrické titracie

Elektrody citlivé natenzidy st komeréne dostupné, a mozu sa tiez lahko vyrobit
Vv laboratoriu. Mozu byt pouzité na detekciu bodu ekvivalencie pri titraciach kationovych
a anionovych tenzidov s tenzidmi s opaénym nabojom. PouZivaji sa rovnakym spésobom ako
sklenené elektrody v acidobazickych titraciach [3].

2.4.2.3 Titracné stanovenie neionovych tenzidov

Dvojfazové titracie

Etoxylaty so Siestimi alebo viacerymi jednotkami etylénoxidu tvoria pseudokationové
komplexy s kovmi, z ktorych tetrafenylboraty s nerozpustné alebo mierne rozpustné vo vode
[3]. Ked'Ze v pritomnosti anidnovych tenzidov sa neda stanovit’ obsah neidnovych, pretoze
16n kovu tvori i6novy par s aniénovym tenzidom, sa v tomto pripade vyuziva dvojfazovej
titracie. Prinej neidnové tenzidy prestupuji do dichlorethanu, zatial ¢o anidnové tenzidy
ostavaju vo vodnej faze [36].

Potenciometrické titracie

Metoda je zalozena na tvorbe komplexov medzi tenzidom a dvojmocnym kationom, ktorého
koncentracia je sledovana selektivnymi elektrédami. Ako titratné Cinidlo sa daji pouzit
napr. katiénové tenzidy. Titracia je zaloZend na chovani zmesovych miciel a na interakciach
medzi neidnovymi aidénovymi tenzidmi. Aby nedochadzalo k zmene zlozenia miciel
a koncentracii vol'nych tenzidov musi sa udrZzovat’ konStantny chemicky potencial titraéného
¢inidla [36].

2.4.3 Chromatografické metody

Chromatografické metody maju tri hlavné vyuZitia v analyze tenzidov:
— udava informécie o molekulovej $trukture (dizku ret'azca a $trukturalne informacie)
— detekcia jednotlivych tenzidov v produkte
— stanovenie necistot alebo kontaminantov z vyrobného procesu [3].

2.4.3.1 Princip chromatografie

Chromatografia je separaény proces zalozeny na rozdel'ovani zlG¢enin medzi dve vzajomne
nemieSatel'né faze — pohyblivli (mobilnt) a nepohyblivi (stacionarnu).
Chromatografické metody sa daji rozdelit’ na zéklade niekol’kych kritérii:
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a) Podl'a skupenstva mobilnej faze (plynova, kvapalinova, superkritcka fluidna)

b) Podla sposobu ulozenia stacionarnej faze (kolonova, papierova, na tenkej vrstve)
c) Podla separa¢ného principu (adsorp¢na, rozdel'ovacia, ionexova, gelova)

d) Podl'a spésobu vyvijania chromatogramu (elu¢na, frontalna, vytlaéovacia) [37].

2.4.3.2 Plynova chromatografia (GC)

V plynovej chromatografii je mobilnou fazou plyn - vodik, hélium alebo dusik.
Podl’a staciondrnej faze ju mozeme rozdelit’ na adsorpénu (GSC), rozdel'ovaciu (GLC) alebo
na molekulovych sitech [39].

zosilnenie signalu

vzorka a spracovanie

r?_?e‘;:fggr nastrek vzorky -
P a nosného plynu
2 YN
chromatogram
p detektor
jednotlivych zloziek
1 termostat
\(vyhrievanie kolény)

AN

\chromatografické koléna

nosny plyn
(hélium/dusik/vodik)

Obr. é. 6: Schéma plynového chromatografu [40]

Aplikacia:
1. Neionové tenzidy
Neionové tenzidy s nizkym stupiiom ethoxylacie sa daju stanovovat’ priamo, Vysoko
ethoxylované sa musia najprv preniest na prchavejSie derivaty — napr. acetaty,
trimethylsilyl derivaty, methylestery. Ako detektor sa najcastejSie pouziva FID
a postupne narasta aj vyuzitie hmotnostnej spektrometrie [36].
Priklad stanovenia:
— Separacia alkylfenol ethoxylatov a alkohol ethoxylatov na hlinitom povlaku
kremennej kapilary (10 m x 0,53 mm) OV-1 s nosnym plynom héliom. Ako detektor
sa pouziva FID s teplotnym programom do 325 °C [3].
2. Anionové tenzidy
Existuje velka rada detekénych moznosti a priprav vzoriek naanalyzu linearnych
alkylbenzénsulfonatov (LAS).
- Desulfonacia LAS (s kyselinou fosfore¢nou) na prislusny linearny alkylbenzén (LAB)
nasledovana separaciou na kremennej kapilarnej koléne (15m x 0,32 mm) DB-1
s teplotnym programom od 100 °C do 170 °C za minutu s héliom ako nosnym
plynom a plamenovym ionizaénym detektorom (FID).
— LAS adialkyltetralin sufonat su prevedené na alkylsulfonyl chloridy reakciou
S chloridom fosforecnym apotom naich trifluoroethyl derivaty reakciou
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s trifluoroethanolom. Tieto derivaty su separované nal5m x 0,25 mm DB-5
s teplotnym programom od 125 °C do 230 °C. Hélium je nosny plyn a ako detektor sa
pouziva anidnova chemicka ionizacia v hmotnostnej spektrometrii [3].

3. Kationové tenzidy

Ked'Ze kationové tenzidy nie s prchavé, plynova chromatografia moze prispiet’ k ich

analyze iba urenim ich alkylovych substitucii. Toho sa dosiahne degradacnymi

reakciami ako napr.:

— rozdelenie alkylového retazca moze byt dosiahnuté termélnou dekompoziciou
v injektoru. K separacii dochadza nalm X 2 mm kolone s 8 % Carbowaxom 20 M
(upravenym KOH) na kyselinou umytym Chromosorbom W s teplotnym programom
0d70°C do210°C pri8°C zaminatu. Ako nosny plyn sa pouziva dusik
a na detekciu sluzi plamenovy ioniza¢ny detektor [3].

2.4.3.3 Kvapalinovd chromatografia (LC)

Chromatografia je separacny proces pri ktorom dochadza k deleniu zmesi vzorku medzi dve
faze — mobilni a stacionarnu. V pripade kvapalinovej chromatografie je mobilnou fazou
kvapalina. Kvapalinovu chromatofrafiu moézeme rozdelit’ na adsorp¢ni, rozdel'ovaciu, ibnovo
vymennu, gélova permeacnt a afinitna [39].

PRIPRAVA MLF. DAVKOVANIE
Zasobniky M.F. —| Cerpadlo
¥ » T Davkovacia
Odplyiiova¢ M.F. | Gradient = smycka
RIADENIE A DETEKCIA SEPARACIA
ZBER DAT

Detektor(y) [¢ I Predkolona
! }
I_jl Jimac frakcii Kolona

Odpad
Obr. ¢ 7. Schéma kvapalinového chromatografu [39]

JeIsouLa)

Aplikacia:

1. Neionové tenzidy
Kvapalinova chromatografia dava priamu informaciu o rozlozeni dizok retazcov
neionovych tenzidov. Vyhodou tejto metody je, Ze dokdze zakoncentrovat’ sledované
zlozky avdaka programovatelnému zlozeniu eluentu jednotlivé zlozky od seba

30



separovat. Linearne alyklbenzénsulfonany sa daji oddelit od nonyfenylethoxylatov
(NPEO) na kolone naplnenej GCB (Grafitized Carbon Black) materidlom a NPEO sa
potom vymyji zmesou fosfatového pufru (pH 6,5) s tetraethylamoniumchloridom
a metanolom [36].
Alkylfenol ethoxylaty mozu byt zistené UV detektorom. Kolony a separacné podmienky
su podobné ako wualkohol ethoxylatov. Distribcia ethoxaméru sa moze urcit
na LiChrosorb aminovej kolone (250 x 4,6 mm) s hexanom / iso-propanolom na vodny
iso-propanolovy gradientovy systém a UV detekciou s vinovou dizkou 277 nm [3].

2. Anionové tenzidy

Linearne alkylbenzénsulfaty mozu byt na HPLC stanovené r6znymi procedirami:

— Nakolone (250 x 4,6 mm) typu Zorbax C18 sidénovym parom (0,1 M
tetrabutylamonium hydrogensulfat s pH 5) acetonitrilovy gradientovy systém a ako
detektory K ureniu hydrofobnej distribicie LAS boli pouzité zaroven detektor
s diddovym polom a hmotnostna spektrometria s ionizaciou rychlymi atomami.

Alkylsulfaty moézu byt  separované na syntetizovanych  sietovanych  amin-

flourouhlikovych polyméroch na kremennej kolone s 0,2 mM naftalén disulfonadtom alebo

35 % acetonitrilom ako mobilnou fazou. Moéze sa preukazat' nepriama vodivost aj

nepriama fotometricka detekcia. Obdobny postup mdze byt pouzity aj pre alkansulfaty [3].

3. Kationové tenzidy

Kationové tenzidy su viac pristupné k stanovovaniu na HPLC ako na GC, pretoze HPLC

mdze analyzovat’ intaktna molekulu.

Separacia imidazolinovych kationovych tenzidov nakolone (150 x 4,6 mm) typu

3 micron Develosil ODS-3 s0,1M chloristanom sodnym

na metanol/acetonitril/deionizovanu vodu (v pomere 60 : 60 : 5) ako mobilnou fazou

a UV detektorom pri vinovej dizke 240 nm. Je tu preukdzana separacia roznych dizok

retazcov alkylovych substittcii [3].

2.4.4 Nuklearna magneticka rezonancia (NMR)

Pri NMR spektrometrii sa meria absorpcia vysokofrekven¢ného ziarenia vzorkou, ktora je
umiestnend v magnetickom poli. Zmenou indukcie vonkajSiecho magnetického pola sa daji
menit’ energetické rozdiely medzi hladinami a rezonanéné (absorpcné) frekvencie [37].
VyuZitie NMR v analyze tenzidov

Je to ve'mi vhodna metdda pre urCovanie molekularnej Struktary alebo k stanoveniu druhu
funkénych skupin pritomnych v danom systéme. Ked'ze je pri NMR vysoka spotreba analytu,
nachadza uplatnenie skor pri Charakterizacii Cistych zlucenin [36].

2.45 Hmotnostna spektrometria

2.45.1 Princip

Je to instrumentilna analytickd metéda pouzivand k identifikacii zlu¢enin. Studovana
zlucenina je ionizovand a Vzniknuté i6ny sa rozdelia podl'a ich pomeru hmotnosti k naboju
(m/z). Vystupom je hmotnostné spektrum, ¢o je dvojrozmerny graf zavislosti intenzity signalu
na pomeru m/z [39].
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Obr. &.8: Schéma hmotnostného spektrometru [39]

2.45.2 Aplikacia

Bolo by vyhodné keby sa dali vSetky vzorky ionizovat’ tvrdymi aj mikkymi ioniza¢nymi
technikami aby sme ziskali maximalne informacie o vzorke. Toto vSak nie je vZzdy moZné,
pretoze urcité ionizacné techniky su vyluc¢ené povahou vzorky ako je to napriklad u vacSiny
kationovych a anionovych tenzidov, ktoré nemoézu byt ionizované priamo elektrénovou
ionizaciou.

Ked'Ze elektronova a chemickd ionizacia prebiehajii v plynnej faze, ich aplikécia na analyzu
tenzidov je obmedzend. NajlepSie uplatnenie nachddzaju v analyze neiénovych tenzidov.
Mozu sa pouzivat v spojeni GC-MS, LC-MS a SFC-MS [3].
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Tabul'ka €. 2: Toniza¢né techniky pouzivané pre ro6zne druhy tenzidov [3]

Typ tenzidu _ : : Pc‘)zad.ovane 1nf5)rma01e
Identifikacia Distribucia Strukturdlna Stopové
vV zmesiach homologov informacia stanovenie
Ionizécia Ionizécia Ionizécia Ionizacia
rychlymi rychlymi rychlymi rychlymi
Anid . atomami atomami atobmami atomami
nionové ol Dertvatiic
Elektronova Elektronova | holizhe ) erlvatlzam’a
C N indukovana nasledovana
ionizacia ionizacia o
dekompozicia GC-MS
Ionizacia Ionizacia Ionizacia
rychlymi rychlymi rychlymi
atObmami atomami atbmami Ionizacia
Kvapalinova rychlymi
S _ chromatografia / atdbmami
Elektronova Termosprej Tonizaci
S onizacia
ionizécia . .
_ rychlymi
Neidénové atémami
Chemicka Chemicka
ionizécia ionizacia Superkriticka
Superkriticka fluidna
fluidna chromatografia / Luc castic
Termospre] | o omatografia / Chemicka
Chemicka ionizacia
ionizacia
Ionizécia
Ionizacia Ionizécia rychlymi Ionizacia
Kationové rychlymi rychlymi atomami rychlymi
atomami atomami Kolizne atomami
indukovana
dekompozicia
Ionizécia
rychlymi I(?nlzacu} Elektronova
Amfoterické atomami ry(,:hlym.1 - ionizécia
Elektronova atomami
ionizacia

2.4.6 Polarografia

Polarografia je elektrochemicka metoda zalozena na sledovani pradu od premenlivého
vnutorného napitia pri elektrolyze skiimaného roztoku s pouzitim ortutovej elektrody ako
indikacnej elektrody [37].
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2.4.6.1 Aplikdcia polarografie

Ked’ze sa tenzidy zhromazd'uju na rozhrani voda — ortut’ ortutovych kvapiek v polarografu
s vyslednymi zmenami v elektrickych vlastnostiach, daju sa polarografickou metodou
detegovat’ ako skupina. Odozva je zavisla na hmotnostnej koncentracii, bez ohl'adu na to, ¢i
ide o0 kationové, anidonové alebo neidnové tenzidy. Aj ked tenzidy nereaguju na klasicki
polarografickti reakciu, moézu byt prevedené napriklad nitraciou analytického vzorku
na reduktivne derivaty [41]. Tenzidy potlacaju polarografické maximum, pricom potlacaci
ucinok je uUmerny koncentracii tenzidu. Tento jav sa d& vyuZzit na meranie nizkych
koncentracii tenzidov hlavne vo vodach ale aj pri stanoveni odburatelnosti tenzidov [2].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Odber vzoriek

v

Vzorky odpadnej vody (vzdy pritok aj odtok) boli odoberané z ¢isti¢iek odpadnych vod Brno
- Modfice, na Veterinarnej a farmaceutickej univerzite v Brne a v neutraliza¢nej miestnosti
FCH VUT v Brne. Vzorky odpadnej vody sa odoberali v mesiacoch marec — april
do sklenenych flia§ $pecialne ¢istenych tak, aby nedosli ku kontaktu s tenzidmi. VVzorky kalu
boli odobraté v Cisticke odpadnych vod Brno - Modrice.

3.2 Uprava vzoriek

Vzorky kalu boli suSené v susiarni nastavenej na teplotu 105 = 5 °C do konstantnej hmotnosti,
kedy bol podiel susiny vo vzorku 100 %. Pre pripravu 200 ml vodného vyluhu bolo navaZzené
do vzoriek 1 — 5 po 1 g susiny a do vzoriek 6 — 10 po 2 g suSiny. Navazka bola prevedena
do sklenenych odmernych nadob abola pridana destilovana voda. Extrakcia sa robila
kontinualne na trepacke po dobu cca 24 hodin. Vzorky sa nechali sedimentovat’ a nasledne
bol vyluh prefiltrovany cez filtraény papier.

3.3 Stanovenie aniénovych tenzidov metylénovou modrou

Pre stanovenie aniéonovych tenzidov bola pouzita norma CSN EN 903 (75 7534).

3.3.1 Podstata skasky

Anidnové tenzidy tvoria v alkalickom prostredi soli s metylénovou modrou. Tieto soli sa
extrahuju chloroformom a extrakt sa premyva kyslym roztokom. Rusivé vplyvy sa odstrania
extrakciou komplexu aniénového tenzidu s metylénovou modrou z alkalického prostredia
S nasledujicim premyvanim extraktu kyslim roztokom metylénove; modrej. Absorbancia
separovanej organickej faze sa meria pri vinovej dizke 650 nm. Vyhodnotenie sa urobi podl'a
kalibra¢nej krivky [42].

3.3.2 Odber, aprava a uchovavanie vzoriek pred rozborom

Pri odberu nesmie prejst’ pena z hladiny do vzorku. VVzorka sa pri odberu prefiltruje filtrom
o strednej vel’kosti porov (0,45 + 0,05 um) do Cistych sklenenych flia§ so sklenenou zatkou
aprvych 100 ml filtratu sa vyleje. Vzorky sa moézu uchovévat v chladnicke pri + 4 °C
po dobu 24 hodin. Vzorky sa daji konzervovat pridanim 5 ml chloroformu na 1 000 ml
vzorky vody a intenzivnym pretrepavanim. Takto konzervovana vzorka sa mdze uchovavat
Vv chladnicke pri +4 °C po dobu 8 dni [42].
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3.3.3 Pristroje a pomocky

UV-VIS spektrofotometer Spectronic Helios Gamma s kyvetami, pH meter, suSiaren,
trepacka, analytické vahy, bezné laboratorne vybavenie

3.3.4 Chemikalie

Chloroform (CHCls)

Kyselina sirova (H,SO,) roztok, 0,5 mol/I

Neutralna metylénova modra (vo vode sa rozpusti 0,350 g metylénove] modrej a roztok sa
doplni na 1 000 ml)

Kysla metylénova modra (v 500 ml vody sa rozpusti 0,350 g metylénovej modrej a prida sa
6,50 ml kyseliny sirovej, po premiesani sa roztok zriedi vodou na 1 000 ml)

Tlmivy roztok, pH 10 (vo vode sa rozpusti 24 g hydrogénuhli¢itanu sodného (NaHCO3)
a 27 g bezvodého uhli¢itanu sodného (Na,COs3) a roztok sa zriedi vodou na 1 000 ml)
Zasobny roztok — 0,1 mg v1ml (0,100 g n-dodecylsiranu sodného sa rozpusti vo vode
a po pridavku 1 ml chloroformu sa doplni na 1 000 ml)

Pracovny roztok — 0,001 mg dodecylsiranu sodného v 1 ml (10,0 ml zésobného roztoku sa
zriedi na 1 000 ml destilovanou vodou) [42].

3.3.5 Kalibrac¢né roztoky

Kalibra¢né roztoky sa pripravuju pipetovanim pracovného roztoku do rady deliacich lievikov
na 250 ml podl'a uvedenej tabul’ky a doplnia sa na objem 100 ml vodou.

Tabul’ka €. 3: Kalibracné roztoky

objem pracovného
roztoku v ml 0 5 10 20 30 50 80 100

v 100 ml

obsah
n-dodecylsiranu 0 0.1 0,2 0,4 0,6 1 16 2

sodného v mg/I

Absorbancia kazdého roztoku kalibra¢nej rady sa zmerala spektrofotometricky pri vinovej
dizke 650 nm v kyvetach o hribke 10 mm.

3.3.6 Pracovny postup

Do deliaceho lievika sa odmeria 100 ml vzorku odpadnej vody pri predpokladanej
koncentracii do 0,8 mg/l alebo mensie mnozstvo, ktoré sa doplni vodou na objem 100 ml.
Prida sa 5 ml neutrdlneho roztoku metylénovej modrej, 10 ml tlmivého roztoku a 15 ml
chloroformu. Pretrepava sa mierne a rovnomerne v horizontalnej polohe asi 2 krat za sekundu
po dobu 1 mintty. Po dvoch minttach odsadzovania sa chloroformova vrstva vypusti
do druhého deliaceho lievika, ktory obsahuje 110 ml vody a5ml kyslého roztoku
metylénovej modrej. Potom sa to trepe rovnakym postupom ako u prvého deliaceho lieviku
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a po 2 minutach odsadzovania sa chloroformova vrstva prefiltruje cez vatu do odmernej
banky na 50 ml. Extrakcia alkalického a kyslého roztoku sa eSte dvakrat opakuje d’al$imi
10 ml chloroformu. Chloroformovy extrakt sa doplni na 50 ml chloroformom a zmeria sa jeho
absorbancia spektrofotometrom pri vinovej dizke 650 nm v kyvetach o hrabke vrstvy 10 mm
[42].

Obr. ¢. 9: Stanovovanie anionovych tenzidov metylénovou modrou

3.3.7 Rusivé vplyvy

Titraciu neruSia bezné koncentracie siranov, chloridov, fosforeCnanov, kremicitanov,
boritanov, organickych a anorganickych komplexotvornych latok a neionovych tenzidov.
Rusi pritomnost’ kationovych tenzidov. Metdda sa neda pouzit pre silne zakalené a zafarbené
roztoky.

Rusivo sa modze prejavit’ aj znecistenie vzorkovnice a technického skla, Cisti sa najprv
vodovodnou vodou, 10 % roztokom kyseliny chlorovodikovej v metylalkoholu alebo
etylalkoholu technickej Cistoty a nakoniec vyplachnutim destilovanou vodou.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

V tejto kapitole su uvedené a diskutované vysledky stanovenia, ktoré bolo podrobne popisané
v predchadzajucej kapitole.

4.1 Stanovenie kalibrac¢nej krivky

Kalibra¢na krivka bola zostrojend zo zistenych absorbancii kalibraénych roztokov, ktoré sa
v grafe vynest proti koncentracii n-dodecylsiranu sodného v mg/l. Kalibra¢na krivka bola
pouzitd na vypocet koncentracii analytickych vzoriek spracovanych metédou linedrnej
regrese, z ktorej boli ziskané hodnoty koeficientov kalibracnej funkcie.

kalibracna krivka n-dodecylsiran sodny

y=0.2879x+ 0.0384
0.6 - R2 =0.9995

¢ [mg/1]

QGraf ¢. 1: Kalibracna krivka

4.2 Stanovenie anionovych tenzidov v COV Brno - Mod¥ice

Namerané koncentracie aniénovych tenzidov z pritoku COV Brno - Modtice st predlozené
v tabul’ke ¢. 4 a namerané hodnoty z odtoku v tabulke ¢. 5. Vzorky sa stanovovali v troch
paralelnych meraniach, boli vyhodnotené a stanovil sa ich aritmeticky priemer. Vysledky boli
spracovane¢ aj graficky (graf. ¢. 2 — graf €. 4).
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Tabul’ka &.4: Koncentricia aniénovych tenzidov v pritoku COV Brno - Modfice

vzorka Meranie 1 Meranie 2 Meranie 3 priemerna
koncentracia
x A c A c A c c
" | 650nm) | [mg.?] | (650nm) | [mg.] | (650 nm) | [mg.I"] [mg.I?]
1 0,454 1,444 0,386 1,207 0,407 1,280 1,310
2 0,275 0,822 0,267 0,794 0,246 0,721 0,779
3 0,230 0,666 0,222 0,638 0,236 0,686 0,663
4 0,504 1,617 0,607 1,975 0,521 1,676 1,756
5 0,380 1,187 0,481 1,537 0,456 1,451 1,391
Tabulka ¢.5: Koncentréacia anionovych tenzidov v odtoku COV Brno - Modfice
vzorka Meranie 1 Meranie 2 Meranie 3 priemerna
koncentracia
x A c A c A c c
" | (650nm) | [mg.l™] | (650nm) | [mg.] | (650 nm) | [mg.l™"] [mg.l™]
1 0,065 0,092 0,063 0,085 0,069 0,106 0,095
2 0,054 0,054 0,045 0,023 0,048 0,033 0,037
3 ND ND 0,040 0,006 0,040 0,006 0,006
4 0,044 0,019 0,044 0,019 0,048 0,033 0,024
5 ND ND ND ND 0,045 0,023 0,023

ND — nebolo detegované, hodnoty koncentracii boli pod medzou detekcie

Z vysledkov vyplyva, ze zastipenie anidonovych tenzidov v pritoku nie je konstantné.
Najnizs§ie namerana hodnota bola @ 0,663 mg/l a najvyssia @ 1,756 mg/l. Pri analyze vzoriek

vwe

a najvyssia

00,095 mg/l. CSN pre pitnd vodu pripaita 0,2 mg/l aniénovych tenzidov [16]. Z toho
vyplyva, z¢ COV Brno - Modfice ma vybornii u¢innost’ na odstraiovanie aniénovych
tenzidov z odpadnych vod. Toto tvrdenie je podporené udajmi v grafe ¢. 4, kde je porovnanie
aritmetického priemeru koncentracii aniénovych tenzidov na odtoku a pritoku v COV Brno -
Modftice a v grafe ¢. 5 na zaklade ktorého sa da konstatovat’, ze zo vzoriek bolo odstranenych
cca 92-98 % anidénovych tenzidov.

39




o O
(SR
1 1

|—|1.2_
5!
g 17
508 -
i I I
0 T T T
1 2 3 il 5

vzorky odpadnej vody

Graf ¢.2: Koncentracia anionovych tenzidov na pritoku COV Brno - Modfice
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Graf &.3: Koncentracia anionovych tenzidov v odtoku COV Brno - Modfice
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Graf ¢. 5: Uéinnost’ COV Brno - Modfice pri jednotlivych vzorkach

4.3 Stanovenie anionovych tenzidov v neutraliza¢nej miestnosti FCH VUT

Namerané koncentracie anidonovych tenzidov z pritoku neutralizacnej stanice FCH VUT su
predlozené v tabulke ¢. 7 a namerané hodnoty z odtoku v tabul’ke ¢. 8. VVzorky sa stanovovali
Vv troch paralelnych meraniach, boli vyhodnotené a stanovil sa ich aritmeticky priemer.
Vysledky boli spracované aj graficky (graf. ¢. 6 — graf ¢. 8).
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Tabulka ¢.7: Koncentracia anionovych tenzidov v pritoku neutralizaénej miestnosti

FCH VUT
vzorka Meranie 1 Meranie 2 Meranie 3 priemerna
koncentracia
g A c A c A c c
"~ | (650nm) | [mg.™"] | (650nm) | [mgl™] | (650 nm) | [mg.I"] [mg.l™"]
1 0,127 0,308 0,101 0,217 0,114 0,263 0,263
2 0,591 1,919 0,527 1,697 0,470 1,499 1,705
3 0,071 0,113 0,081 0,148 0,112 0,256 0,172
4 0,337 1,037 0,335 1,030 0,346 1,068 1,045
5 0,265 0,787 0,260 0,770 0,242 0,707 0,755
6 0,546 1,763 0,600 1,951 0,508 1,631 1,782
7 0,233 0,676 0,225 0,648 0,231 0,669 0,664
8 0,138 0,346 0,144 0,367 0,132 0,325 0,346
9 0,239 0,697 0,241 0,704 0,250 0,735 0,712
10 0,306 0,929 0,286 0,860 0,294 0,888 0,892

Tabulka ¢.8: Koncentracia aniénovych tenzidov v odtoku neutralizaénej miestnosti

FCH VUT
vzorka Meranie 1 Meranie 2 Meranie 3 priemerna
koncentracia
X A c A c A c c
" | (650nm) | [mg.l™] | (650nm) | [mg.?] | (650 nm) | [mg.l™"] [mg.l™]
1 0,201 0,565 0,164 0,436 0,132 0,325 0,442
2 0,656 2,145 0,645 2,107 0,679 2,225 2,159
3 0,466 1,485 0,331 1,016 0,364 1,131 1,211
4 0,255 0,752 0,262 0,777 0,259 0,766 0,765
5 0,438 1,388 0,379 1,183 0,403 1,266 1,279
6 0,199 0,558 0,255 0,752 0,304 0,923 0,744
7 0,248 0,728 0,262 0,777 0,246 0,721 0,742
8 0,314 0,957 0,295 0,891 0,309 0,940 0,929
9 0,256 0,756 0,273 0,815 0,245 0,718 0,763
10 0,103 0,224 0,111 0,252 0,120 0,283 0,253

Uprava vody v neutralizaénej stanici FCH VUT spodiva vtprave pH pred odtokom
do mestskej kanalizacie, ¢o nema priamy vplyv na degradabilitu aniénovych tenzidov.
Z vysledkov stanovenia uvedenych v grafe ¢. 6 a¢. 7 av tabulkach ¢.7 a¢. 8 je zrejmé, ze
koncentracia anionovych tenzidov na pritoku a odtoku koliSe. Vysledky znazornené v grafe
¢. 8 nam ukazuju, Ze koncentracie anidnovych tenzidov na odtoku a pritoku st niekedy
takmer zhodné, v d’alSom pripade st vySSie naodtoku alebo pritoku. Toto maju
pravdepodobne za nasledok prebiehajice praktické cvicenia.
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Graf ¢.7: Koncentracia anidnovych tenzidov v odtoku neutraliza¢nej miestnosti FCH VUT
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Graf ¢.8: Porovnanie koncentracie aniénovych tenzidov na odtoku a pritoku v neutraliza¢nej

miestnosti FCH VUT

4.4 Stanovenie anionovych tenzidov v COV VFU Brno

Namerané koncentracie aniénovych tenzidov z pritoku v COV VFU v Brne st predlozené
v tabul’ke ¢. 9 a namerané hodnoty z odtoku v tabulke ¢. 10. Vzorky sa stanovovali v troch
paralelnych meraniach, boli vyhodnotené a stanovil sa ich aritmeticky priemer. Vysledky boli

spracované aj graficky (graf. ¢. 9 — graf ¢. 12).

Tabul’ka &.9: Koncentricia aniénovych tenzidov v pritoku COV VFU

vzorka Meranie 1 Meranie 2 Meranie 3 priemerna
koncentracia
X A c A c A c c
" | (650nm) | [mg.l™] | (650nm) | [mg.?] | (650 nm) | [mg.l™"] [mg.1™]
1 0,276 0,825 0,273 0,815 0,224 0,645 0,762
2 0,342 1,055 0,279 0,836 0,267 0,794 0,895
3 0,302 0,916 0,253 0,745 0,291 0,877 0,846
4 0,211 0,600 0,204 0,575 0,249 0,732 0,635
5 0,286 0,860 0,254 0,749 0,316 0,964 0,858
6 0,154 0,402 0,143 0,363 0,163 0,433 0,399
7 0,091 0,183 0,098 0,207 0,118 0,276 0,222
8 0,170 0,457 0,163 0,433 0,158 0,415 0,435
9 0,168 0,450 0,145 0,370 0,159 0,419 0,413
10 0,124 0,297 0,119 0,280 0,120 0,283 0,287
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Tabul’ka ¢.10: Koncentracia anionovych tenzidov v odtoku COV VFU

vzorka Meranie 1 Meranie 2 Meranie 3 priemerna
koncentracia
g A c A c A c c
" | 650nm) | [mg.?] | (650nm) | [mg.] | (650 nm) | [mg.I"] [mg.I?]
1 0,041 0,009 ND ND 0,043 0,016 0,013
2 0,049 0,037 0,056 0,061 0,041 0,009 0,036
3 0,062 0,082 0,069 0,106 0,060 0,075 0,088
4 0,051 0,044 0,040 0,006 0,046 0,026 0,025
5 0,043 0,016 0,054 0,054 ND ND 0,035
6 0,048 0,033 0,040 0,006 0,048 0,033 0,024
7 0,040 0,006 ND ND 0,040 0,006 0,006
8 0,047 0,030 0,060 0,075 0,044 0,019 0,041
9 0,047 0,030 0,056 0,061 0,046 0,026 0,039
10 0,044 0,019 0,041 0,009 ND ND 0,014

ND — nebolo detegované, hodnoty koncentracii boli pod medzou detekcie

Vzorky ¢.1 — 5 boli odoberané na odtoku a pritoku z COV VFU v Brne od 25. 3. — 29. 3.
avzorky ¢. 6 — 10 od 8. 4. do 12. 4. (kazdy den rano o 9:00 hod.). Z tabul’ky ¢. 9 a grafu ¢. 9
vyplyva, ze koncentracie anidonovych tenzidov na pritoku z prvej etapy odoberania su rddovo
vysSie ako zdruhej etapy, ¢o ale neplati pri odtoku, kde si rozdiely v koncentraciach
10 avgrafe ¢ 10.
Pre prehl'adnost’ boli data este spracované v grafe ¢. 11, z ktorého je zrejmé, ze technologické
zariadenie v COV VFU v Brne vykazuje vybornii u¢innost na odstraiovanie aniénovych
tenzidov z odpadnej vody. Toto tvrdenie je podporené udajmi z grafu ¢. 12, v ktorom je
znazornena uéinnost COV. Najeho zaklade sa da konstatovat, Ze zo vzoriek bolo
odstranenych cca 90 — 98 % anidénovych tenzidov.

anionovych tenzidov nepatrné. Toto je znazornené v tabulke ¢.
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Graf ¢.9: Koncentracia aniénovych tenzidov na pritoku COV VFU v Brne
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Graf ¢.10: Koncentrécia aniénovych tenzidov v odtoku COV VFU v Brne
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Graf ¢.11: Porovnanie koncentracie aniénovych tenzidov na odtoku a pritoku v COV VFU
v Brne
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Graf ¢.12: Uginnost COV VFU v Brne pri jednotlivych vzorkach

4.5 Stanovenie anionovych tenzidov v kaloch

Namerané koncentracie aniénovych tenzidov v kaloch odobranych z COV Brno - Modfice st
predlozené v tabulke ¢. 11 a¢&. 12. Vzorky sa stanovovali v dvoch paralelnych meraniach,
boli vyhodnotené a stanovil sa ich aritmeticky priemer. Koncentracie aniénovych tenzidov
boli prepocitané na mnozstvo tenzidov v 1 kg suSiny vzorku. Vysledky boli spracované aj
graficky (graf. ¢. 13 — graf ¢. 15).

Tabul’ka ¢.11: Stanovenie anionovych tenzidov v susine o hmotnosti 1 g

vzorka Meranie 1 Meranie 2 Priemerns | MnoZstvo
koncentracia | 2Mionovych
tenzidov
“ A c A c c
& | esonm) | mory | @s0nm) | [mgryy | [mgry | Mokl
1 0,235 0,683 0,259 0,766 0,725 7,25
2 0,263 0,780 0,268 0,797 0,789 7,89
3 0,233 0,676 0,270 0,804 0,740 7,40
4 0,295 0,891 0,281 0,843 0,867 8,67
5 0,178 0,485 0,205 0,579 0,532 5,32
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Tabul’ka ¢.12: Stanovenie anidonovych tenzidov v susine o hmotnosti 2 g

vzorka Meranie 1 Meranie 2 Priemerna M_I}OiSt‘,’O
koncentrécia an10n9vych
tenzidov
" A c A c c
& sonm) | [molY | @50nm) | [mglY] | [mory | Mok
1 0,322 0,985 0,387 1,211 1,098 10,98
2 0,440 1,395 0,467 1,489 1,442 14,42
3 0,553 1,787 0,530 1,708 1,747 17,47
4 0,535 1,725 0,528 1,701 1,713 17,13
5 0.384 1.200 0.423 1.336 1.268 12.68

Z tabulky ¢. 11 a grafu €. 15 vieme zistit’, Ze mnozstva anidonovych tenzidov stanovovanych
z0 susiny o hmotnosti 1 g pohybuju v rozmedzi 5,32 az 8,67 mg/kg a z tabulky ¢. 12 a grafu
¢. 16 je zrejmé, ze sa mnozstva anionovych tenzidov stanovovanych zo susiny o hmotnosti

2 g pohybuji vrozmedzi 10,98 az 17,47 mg/kg. Z grafu <.

W

15 st viditelné takmer

dvojnasobné rozdiely v mnozstve aniénovych tenzidov stanovovanych zo suSiny o hmotnosti
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Graf ¢. 13: Mnozstvo anidonovych tenzidov v susine o hmotnosti 1 g
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Graf ¢. 14:

Mnozstvo aniénovych tenzidov v susine o hmotnosti 2 g
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Graf ¢. 15:

Porovnanie mnozstva anionovych tenzidov v susine o hmotnostil ga2g
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5 ZAVER

V diplomovej praci bola rieSend aktudlna problematika tenzidov v odpadovych vodach
a kaloch.

Praca bola rozdelena na teoreticktl a prakticku ¢ast. Teoreticka Cast’ predstavuje kompletna
resSer§ zameranu na dant problematiku.

V ramci rieSenej diplomovej prace bola praktickd Cast’ zamerand na stanovenie anidnovych
tenzidov spektrofotometrickou metédou. Pre meranie bol pouzity UV-VIS spektrofotometr
Spectronic Helios Gamma s kyvetami metédou vyuzivajucou reakcie tenzidov s metylenovou
modrou. Anidnové tenzidy boli stanovované vo vzorkach odpadovej vody a v kaloch, ktoré
boli odoberané z GistiGiek odpadnych vod Brno - Modfice, COV na Veterinarnej
a farmaceutickej univerzite v Brne a v neutraliza¢nej miestnosti FCH VUT v Brne.

Pre stanovenie aniénovych tenzidov bola pouZita norma CSN EN 903 (75 7534). Principom
skusky bolo, ze anidonové tenzidy tvoria v alkalickom prostredi soli s metylénovou modrou.
Tieto soli sa extrahovali chloroformom a extrakt sa premyl kyslym roztokom. Rusivé vplyvy
sa odstranili extrakciou komplexu aniénového tenzidu s metylénovou modrou z alkalického
prostredia s nasledujucim premyvanim extraktu kyslim roztokom metylénovej modrej.
Absorbancia separovanej organickej faze sa merala pri vinovej dizke 650 nm. Vyhodnotenie
vysledkov sa urobilo podl'a kalibracnej krivky.

Kalibra¢na krivka bola zostrojend zo zistenych absorbancii kalibracnych roztokov, ktoré sa
v grafe vyniesli proti koncentracii n-dodecylsiranu sodného v mg/l. Kalibra¢na krivka bola
pouzitd na vypocet koncentracii analytickych vzoriek spracovanych metédou linearnej
regrese, z ktorej boli ziskané hodnoty koeficientov kalibra¢nej funkcie.

Z nameranych vysledkov koncentracie aniénovych tenzidov z pritoku COV Brno - Modvice
vyplyva, ze zastipenie aniénovych tenzidov v pritoku nie je konstantné, najnizSie namerana
hodnota bola @ 0,663 mg/l anajvyssia @ 1,756 mg/l. Pri analyze vzoriek odpadnej vody
z odtoku bola najnizsia namerand hodnota @ 0,006 mg/l anajvyssia @ 0,095 mg/l. CSN
pre pitnii vodu pripista 0,2 mg/l aniénovych tenzidov. Zuvedeného vyplyva, ze COV
Modfice mé vybornt u¢innost’ na odstrafiovanie anionovych tenzidov z odpadnych vod.
Koncentracia aniénovych tenzidov bola zarovei aj merana v kaloch odobranych z COV Brno
- Modfice. Vzorky sa stanovovali v dvoch paralelnych meraniach, boli vyhodnotené a stanovil
sa ich aritmeticky priemer. Koncentracie anidnovych tenzidov boli prepoc¢itané na mnozstvo
tenzidov v 1 kg suSiny vzorku. Mnozstva anionovych tenzidov stanovovanych zo suSiny
0 hmotnosti 1 g sa pohybuju v rozmedzi 5,32 az 8,67 mg/kg, respektive mnozstva anionovych
tenzidov stanovovanych zo suSiny o hmotnosti 2g sa pohybuju vrozmedzi 10,98 az
17,47 mg/kg. Z vysledkov st viditelné takmer dvojnasobné rozdiely v mnozstve anionovych
tenzidov stanovovanych zo susiny o hmotnosti1 ga 2 g.

Namerané koncentracie anionovych tenzidov z pritoku neutralizacénej stanice FCH VUT sa
stanovovali v troch paralelnych meraniach, boli vyhodnotené a stanovil sa ich aritmeticky
priemer. Z vysledkov stanovenia je zrejmé, ze koncentracia aniénovych tenzidov na pritoku
a odtoku kolise. Vysledky nam zaroven poukazuji nato, ze koncentracie aniénovych
tenzidov na odtoku a pritoku st niekedy takmer zhodné, v niektorom pripade su odchylné
(vyS8ie na odtoku alebo pritoku). Toto maja pravdepodobne zanasledok prebiehajice
praktické cvicenia na FCH VUT. Pretoze uprava vody V neutralizacnej stanici FCH VUT
spociva v tprave pH pred odtokom do mestskej kanalizacie, zistené vysledky nemaja priamy
vplyv na degradabilitu aniéonovych tenzidov.
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Namerané koncentréacie aniénovych tenzidov z pritoku v COV VFU v Brne sa stanovovali tak
isto, ako anidonové tenzidy z pritoku neutralizaénej stanice FCH VUT vV troch paralelnych
meraniach, boli vyhodnotené a stanovil sa ich aritmeticky priemer. Vzorky boli odoberané
na odtoku a pritoku z COV VFU v Brne. Z vysledkov merania vyplyva, Ze koncentracie
anionovych tenzidov na pritoku z prvej etapy odoberania st radovo vyssie ako z druhej etapy,
¢o ale neplati pri odtoku, kde st rozdiely v koncentraciach anionovych tenzidov nepatrné.
Z uvedeného je zrejmé, Ze technologické zariadenie v COV VFU v Brne vykazuje vyborni
ucinnost’ na odstraiiovanie aniénovych tenzidov z odpadnej vody a Zze zo vzoriek bolo
odstranenych cca 90 — 98 % anidénovych tenzidov.

Vysledky tychto merani moézu prispiet’ k vyuzitiu metody stanovenia anionovych tenzidov
spektrofotometrickou metédou UV-VIS vyuzivajucou reakcie tenzidov s metylénovou
modrou realnych vzoriek a zaroven namerané vysledky poslizit’ k vyhodnoteniu ucinnosti
odstrafiovania aniénovych tenzidov v predmetnych COV.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

ABS
BSK
CMC
cov
FID
GC
GC-MS
HPLC

LAB
LAS
LC-MS
NPEO
PAL
SFC-MS

alkylbenzénsulfonaty

biologicka spotreba kyslika

critical micelle concentration (kritickd miceldrna koncentracia)
Cisticka odpadovych vod

flame ionization detector (plamenovy ionizacny detektor)

gas chromatography (plynova chromatografia)

gas chromatography-mass spectrometry

high performance liquid chromatography (vysokoucinna kvapalinova
chromatografia)

linearny alkylbenzén

linedrny alkylbenzénsulfonat

liquid chromatography-mass spectrometry
nonyfenylethoxylatov

povrchovo aktivne latky

supercritical fluid chromatography-mass spectrometry
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8 PRILOHY

Priloha ¢&. 1: Cisti¢ka odpadovych vod Brno — Modfice
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