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ABSTRAKT

Tenzidy pati mezi povrchow aktivni latky majici schopnost sniZzovat povrchaageti,
¢imz usnaduji odstragni neistot. Tenzidy Ize roz#it do ¢tyi zakladnich skupin: aniontové,
kationtové, neiontové a amfolytické. Dosud byl¢geské republice nejvice pouzivany tenzidy
aniontové, které se dostavaji do odpadnich vodznych ¢gisticich a pracich prastdki
vyuzivanych v domacnostech i vapmyslovém ndtitku, a proto je prace zatfena na jejich
stanoveni pomoci kapilarni elektroforézy.

ABSTRACT

Tensides rank among the surfactants with abitityeduce surface tension. This ability is
used to remove impurities. Surfactants can be ddsithto four basic groups: anionic,
cationic, nonionic and zwitterionic. Anionic surfants belong to the most widespread
surfactants in the Czech Republic today. They ifet sewage waters from various cleansing
and washing agents which are used both in housglawld industry. So this diploma thesis
deals with their assessment by application of apiklectrophoresis.
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1. UVOD

Cinnostélovéka ve viech ekosystémech ma dopad na veskeré stoityiho progedi,
véetre hydrosféry. Voda pokryva vice nez 2/3 zemskéhorghay a podstatnodgast vseho
vodstva, tj. asi 97 %, t¥dbslané vody mi a ocean. Voda je zakladni podminkou Zivota na
Zemi; v pirodk se w@astni vSech podstatnych biologickych, fyzikalnichclaemickych
pochodi veetrg tvorby klimatu. Cloveék ji potiebuje nejen jako sd¢dst potravy a
k hygienickym @elim, ale také kirznym vyrobnincinnostem; v neposlediiad je nedilnou
souasti Zivotniho prosedi a podmiujicim faktorem vSech Zivotnich forem.

Pitna voda musi odpovidatditym kvalitativnim pozadavikm a jejimi zdroji jsou vody
podzemni a povrchové. MnoZstvi vody v jednotlivigtatech je ovlivéino také srdZzkami, se
kterymi souvisi intenzita Zivota mnohych organismedostatek srazek uanych zemich ma
obrovské negativniigledky, které v &kterych gipadech souvisi i s hladomorem.

Ceska republika lezi na rozvodni¢i tmaoti - Severniho, Baltského Gerného. Prakticky
vSechny jeji vyznamijSi toky odvadji vodu na Uzemi sousednich étabDiasledkem této
skute&nosti je naprosta zavislost naSich vodnich Zdrog atmosférickych srazkach, které
maji vliv predevsim na ze#édélskou prvovyrobu, a to zejména na rostlinnou vyrobelkym
handicapem je Ceské republice také to, Ze 2n& mnozstvi pitné vody se vyuziva réin
jako voda vyrobni, a to ifip pramyslové vyrok téch produkd, které nejsou sa@asti
potravindského, pipadré farmaceutického fimyslu. Intenzivni pimyslova i zemdélska
vyroba maji kromd pozitivnich aspekiti negativni dsledky; rozvinuty pimysl i zengdélstvi
negiznivé ovlivauji ¢istotu povrchovych vod, které jiz naslédnemohou byt vyuzity jako
voda pro technické sely. Také zdroje uZitkové vody jsouGeské republice omezené.
Znesistené povrchové vody navic mohou ovlivnit i zdrojengitvody, které nejsou Weské
republice velmi rozgéeny. Kron& povrchovych vod jsou zieé¢ zneisteny i vody odpadni,
protoZe jejich¢isténi pred vypustnim do ek mize byt problémem. Problematické jsou
zejména biologicky aktivni latky, jejichz vyskyt wedach zfisobuje zvySovani rozpustnosti
jinych organickych latek. Svymicinky podstats ovliviiuji kyslikovou bilanci tok a mnohé
z nich jsou &Zko biologicky odbouratelné.

Je teba si uedomit, Ze kazda z#ma v kvali¢ a jakosti vod mize gedstavovat nebezpie
pro Zivé organismy na naSi plahefle proto nezbytné zabyvat se problematikoiztéai
povrchovych i podzemnich vod a na zakladhoto sledovanéinit takova opakeni, ktera
vedou k minimalizaci zr@sténi vodniho prosedi.

Hospod&eni s vodou je zakotveno wznych zéakonech, které jsou jiz harmonizovany
s legislativou EU. Nejzna&sim zakonem je Zakon o vodaeh254/2001 Sb. ve 2ni
pozcEjSich gedpigi.



2. TEORETICKA CAST
2.1. Latky obsazené ve vodéach

Voda, se kterou se prakticky setkavame jako s wqaivodni, pitnou nebo odpadni, neni
chemické individuum, neloobsahuje wWité mnoZstvi cizorodych latek které totzv.
disperzni systém, vim voda pedstavuje disperzni prastli a cizorodé latky disperzni podil
[1].

Podle velikosti dispergovany@astic se rozliSuji:

* analyticka disperze (pravé roztokygastice o velikosti 0,1 az 1 nm
» Kkoloidni disperze <€astice o velikosti 1 nm azm
» hrubd disperze éastice o velikosti S5i neZ 1um [1]

Ke hrubym disperzim patsuspenze, emulze &ny, a to podle toho, zda dispergovanou
¢asti je latka tuha, kapalné nebo plynna [1].

Podle mivodu dlime latky obsazené ve vodach na:

» piirozené — jsou to latky vyluhované z nekontamin@vaidy a hornin, dale zbytky
organisnii a produkty jejich zpracovani nebo rozkladu i pidgiulatkového
metabolizmu.

e unklé (syntetické) — nevyskytuji se vippd v prirozené fornd, ale vznikaji lidskou
¢innosti (pesticidy, tenzidy aj.) [1].

Podle chemického slozeni se latkyi aha:

» organické — maji v molekule atomy uhliku, kteréujschopné seéetézit a vytv&et
slozité makromolekuly.

» anorganické — vSechny ostatni sleniny rozmanitého sloZeni vyskytujici se za
normalnich podminek vaznych skupenstvich [1].

Organické latky ve vodach mohou bytdbptirodniho givodu, nebo antropogenniho. Mezi
piirodni organické zrgsteni lze zaadit vyluhy z @idy a sedimerit a produkty Zivotni
¢innosti rostlinnych a ZiveSnych organisrin a bakterii. Organické latky antropogenniho
puvodu pochazeji ze splaskovych dpiyslovych odpadnich vod, z odgade zemsdélstvi a
skladek. Organické latky mohou vyznatrovliviiovat chemické a biologické vlastnosti vod,
jako napiklad barvu, pach,dmivost apod. Z vodohospaoid&eho hlediska je nutné rozliSovat
latky podléhajici biologickému rozkladu ve vodachpia ¢isténi odpadnich vod a latky
biochemicky rezistentni, jejichZipomnost je nezadouci [2].

Velkou skupinu organickych latek zfig’ujicich hydrosféru a dalSi slozky Zivotniho
prostedi tvai pripravky se vSeobecnym nazvem tenzidy a detergesity Tlenzidy jsou
povrcho aktivni latky, které maji schopnost sniZzovat pbenee napti na rozhrani dvou
fazi, ¢imz usnaduji sma&eni povrchu a odstréni neistot [3, 4]. Terminem detergenty se
oznauji cistici a praci progtdky, které krord tenzidi obsahuji je$t dalSi gisady (aktivni
plniva, barviva, parfémy), které zlepsuji a daypi jejich &inky [4].



2.2. Povrchové jevy

V¢étSina proces v prirodé probiha na fazovém rozhrani a souvisi s povrchoygvy, mezi
néZz pati nagiklad enzymatické biologické procesy v Zivych oligamech, eroze taly,
zvétravani, krystalizéni procesy, vznik aerosgl koroze apod. V technické praxi maji
povrchové jevy rozhodujici uUlohu vdikém technologickém procesu, jako jsou ihap
adsorpce, flokulace, tvorba disperzi, suspenzi,|ld@mpeny, dale flokulgni a sméeci
procesy, filtrace, prani¢isténi, solubilizace a mnohé jinéul@zité procesy, které sgdi
zakonitostmi platnymi pro povrchové jevy [5].

Povrchové jevy maji velky teoreticky i praktickyanam v heterogennich vicesloZzkovych
a vicefazovych soustavach. Fazi se oujgahomogenniast soustavy odtena od okoli
fazovym rozhranim, naémz se fyzikalni a chemické vlastnostémn skokem [5].

Molekuly uvnit kapaliny se vzajen#ovlivau;ji pritazlivymi a odpudivymi silami, icemz
v disledku chaotického tepelného pohybu nemagisg vymezenou permanentni polohu
vzhledem ke geometrii soustavy. Molekuly v povrcjav vrstvach kapaliny se nachazeji
Vv jiném energetickém stavu nez molekuly ukrkgpaliny [5]. Molekuly na povrchu maji
vySSi potencialni energii nez molekuly uvnibuvodem jsou silgSi interakce s molekulami
uvnité latky nez s molekulami plynné faze nad nimi [G6lojevem asymetrie silgsobicich na
povrchové molekuly je jejich ,vtahovani do kapalféze. Gisledkem je tendence kapalin
zaujmout pi daném objemu tvar s co nejmenSim povrchem. Kagderchovée vrsty
odpovida ufita volna povrchova energig ktera je definovana jako prace, kterou iieba
vykonat, aby se povrch uvaZované soustavw&ivo jednotku plochy (1 f) pii konstantnim
objemu. Ztermodynamického hlediska je vzdy tendengtvait systém s nejmensSim
obsahem volné energie [5].

2.2.1. Povrchové nagti

Povrchové nafii kapalinyy [N.m] je sila, ktera fisobi v povrchu kapaliny kolmo na
délkovou jednotku povrchu. Je to takové povrchoagstn, které v libovolnéniezu povrchu
kapaliny gisobi kolmo na 1 m délky silou 1 newtonu [5].

Povrchové nafti vody ovliviiuje do zn&né miry jeji fyzikalg-chemické a biologické
vlastnosti [2]. Pokud je koncentrace rozgust latky v povrchové vrs&vvetsi nez uvnit
kapaliny, snizi se povrchové riiproztoku [5], které je fi¢cinou pEnéni na turbulentnich
mistech toku a i provzdu®ovani na biologickycktistirnach odpadnich vod [2]. Snizeni
povrchového nafti ma nepiznivy vliv na Zivot organisrin ve vod a na pestup kysliku
difuzi hladinou u povrchovych vod dimeraci vody [2]. Naproti tomu Ize napy roztocich
silnych elektrolyt nebo slodenin s ¥tSim pd&tem hydroxylovych skupin pozorovat malé
zvySeni povrchového natd v disledku negativni adsorpce [5]. Tento jev je vSakndmé
vyrazny nez v fedchozim pipack [2].

SniZeni povrchového nép vody zpisobuji povrchow aktivni latky, které se na fazovém
rozhrani adsorbuji pozitién Mohou byt pirodniho nebo antropogennihdvodu. Rirodni
puvod je biologicky a hov se proto o tzvbiotenzidech které mohou byt syntetizovany
bakteriemi, houbami a kvasinkamfi pastu na substratechtg@levSim hydrofobnich, aby
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umoznily jejich emulgaci a penetraci donky. Nejéastji jsou produkovany extracelulan
Hlavnim antropogennim zdrojem povrckoaktivnich latek ve vodach jsou praciciatici
prostedky pouzivané v doméacnostech, velkopradelnach ehanpiimyslovych od¥tvich

2].

2.3. Tenzidy

Tenzidy a detergenty tviovelkou skupinu organickych latek, které &iSéuji hydrosféru
[3]. Povrcho¥ aktivni latky nebo také tenzidy (z latinského tehgsou obeca latky
s bipolarni pipadré amfipatickou strukturou, protoZze molekula tenzjduvorena skupinou
nepolarni, tzv. hydrofobni a polarni, tzv. hydnofil[6]. Amfipatickd povaha tenzidje
odpowdna za jejich schopnost adsorbovat se jiZ mizkych koncentracich na fazovém
rozhrani a snizovat tak mezifazovou, resp. povrohanergii. V soustavkapalina — plyn se
v disledku této adsorpce sniZzuje povrchovéétiap v sousta¥ kapalina — kapalina, resp.
kapalina — tuha latka se sniZuje mezifazové&tayma fazovém rozhrani [2]. Pojemezifazové
rozhrani tedy zndi hranici mezi déma misitelnymi fazemi a termipovrchové rozhrani
ozna&uje rozhrani, kde jedna faze je plynna, obvykleued[6].

V piipads, Ze se tenzidy dostanou do vodného roztoku, asjiesg hydrofobni skupiny tak,
aby jejich kontakt s molekulami vody byl minimalidlolekuly vody jsou proto obklopeny
molekulami tenzidu takovym #Agobem, Ze jejich hydrofobni skupiny &mji prevazri
smérem do vzduchu a hydrofilni skupiny se navazi ndéekdy vody. Amfipaticka struktura
tenzidi proto zmisobuje nejen soustfovani tenzid v povrchové vrst% a snizeni
povrchového nafti vody, ale také orientaci molekul hydrofilni skopu do vodné faze a
hydrofobni skupinou mimo ni [6].

Chemicka struktura seskupeni hydrofobni a hydrbfihsti molekuly tenzidu se &ni
s vlastnostmi rozpoufilla a podminkami pouziti. U vysoce polarnich roAtsmiel (nap.
voda) mohou byt hydrofobnimi skupinami uhlovodiko¥@orouhlikové nebo siloxanové
fetézce vhodné délky, zatimco vipact mére polarnich rozpoustiel mohou byt vyhovujici
pouze wkteré z nich (naip fluorouhlikové nebo siloxanovi&tézce v polypropylenglykolu).
V polarnich rozpousgtlech, napiklad ve vod@d, se mohou iontové nebo vysoce polarni
skupiny chovat jako hydrofilni skupiny, zatimco epolarnich rozpou&tlech, nap heptan,
mohou reagovat jako skupiny hydrofobni [6].

Tenzidy takto vykazuji povrchovou aktivitu, kterd projevuje pnénim jejich vodnych
roztoki [2]. Diky témto vlastnostem dochézi k usna&dihnsmdé&eni povrchu a k odstrani
netistot [4]. Tenzidy jsou hlavni séasti pracichgisticich, emulgaénich, dispergénich a
pénicich prostedki, které jest navic obsahuijifiisady, jez zlepSuji a daplji jejich &inky.
Tyto prostedky souhrné ozna&ujeme jako detergenty [2].

2.3.1. Historie tenzidi

VT

ZivociSného tuku a popela zéeva a dalSich rostlin, ktera saiea[7].
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Mezi prvni dokumentované syntetické produkty ekgeristické svoji povrchovou
aktivitou sefadi sulfatové oleje. Prvni tenzidy byly vyrobenyNémecku khem prvni
swtové valky v disledku nedostatku rostlinnych a Zi&nych tuki. Produktem syntézy byly
alkylnaftalensulfonaty s kratkymietézci, které se fpravily reakci propylalkoholu nebo
butylalkoholu s naftalenem a néslednou sulfonaaizdory jejich relativé nizkym ¢isticim
schopnostem se zjistilo, Ze maji vyborné &eeaschopnosti a pouZivaji se dodnes [7].

Ve 20. a 30. letech 20. stoleti bylo zégim se syntézou dlouhydbtézci sulfatovanych
alkoholi. Na paatku 30. let 20. stoleti se v USA vyvijela i syéalkylarylsulfonai
s benzenem. Sulfaty alkoholu i alkylbenzensulfonggy v té dob vyuZivaly jako cistici
prostedky. Po druhé stove valce, a to visledku velkého rozvoje novych organickych
syntéz a dostupnosti novych surovin, doslo k vygojpké Skaly novych povrchéwaktivnich
latek, nap. derivati kyseliny 2-aminoethansulfonové a alkanstilfa¥e Velké Britanii se
rozvijela vyroba sekundarnich olefinsuifatvVsechny tyto syntetické tenzidy ém své
specifické vyhody a nevyhody. Meziuldzité faktory ovliwujici jejich vyrobu pat
dostupnost a cena surovin, jejich snadna syntéamoenicka narénost a stabilita produktu
[7].

Mezi dalSi syntetické tenzidy pdy alkylbenzensulfonaty,ve kterych byl alkylem
tetramer propylenu. Alkylbenzensulfonaty si dikydné vyrok ziskaly oblibu na stovém
trhu, potl&ily tak vyrobu doposud uzivanych teniid v obdobi let 1950 az 1965 tilg vice
nez polovinu vSech tenZiduzivanych po celém &t. V té dolé se vSak z&lo projevovat
rostouci gnéni vodnich tok, coz vedlo k vySébvani givodu pny. Nakonec byl tento
nezadouci fenoméniipouzen pra¥ alkylbenzensulfoném, které v dsledku roz¥tveneho
alkylu obtiZzr¢ podléhaly biodegradaim procedm nacistirnach odpadnich vod [7].

ZkuSebni metody na &eni rozlozitelnosti tenzid ukazaly, Ze linearni
alkylbenzensulfonaty jsou podstatitépe biologicky rozloZitelné a proto také ekoldgic
prijateln¢jSi. Velkad tSina producerit detergent primyslového seta dobrovold nebo
v disledku legislativnich opsni gesla k vyrob linearnich alkylbenzensulforiatNa konci
80. let 20. stoleti uz bylo vice nez 75 % syntstitktenzidi pripraveno pray z linearnich
alkylbenzensulfonat[7].

Navrh trvale udrzitelného rozvoje vyhlaSeny Spgjen Narody na zétku 90. let
poZaduje takové technologie a vyrobky, které vyajtiebnovitelné zdroje a sgebovavaji
mensSi mnoZstvi energie. VSichni hlavni produceinéingikalii, zejména vyrobci tenZidmaji
snahu tento navrh dodrzovatékteré snahyeSené na konci druhého tisicileti maji dopad na

s

vyrobu a pouzivani tenzid Mezi nejdilezit¢jSi pati:
1. rostouci draz na ekologickouifjatelnost a bezpmost;
2. postupné odmitani prasSkovych detergeatjejich nahrazovani takovymi produkty,
jejichz vyroba Séft energii;
3. pouzivani pracich pragkiinnych jiz @i nizkych teplotach a také pouzivani novych
typti automatickych preek;

4. zavadni novych kriterii vztahujicich se zejména k Navthuale udrziteIného rozvoje
a dale na posouzeni vlivu teniida Zivotni prosedi [8].
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2.3.2. Charakteristika tenzid

Tenzidy jiz i nizkych koncentracich &ni ve velké ntie reakni podminky na fazovém
rozhrani. V dsledku specifické interakce s molekulami dispdranprostedi vyrazi
ovliviiuji energetické posmy na rozhrani, coz se projevujgedevsim snizenim povrchového
napsti. Stabilizuji, nebo v fipadt potreby rusi disperzni systémy, snizujéni, urychluji
technologické procesy, oviwji fyzikalné — mechanické vlastnosti matefialaktivre se
Gcastni na biochemickych procesech v Zivych organchmatd. Tyto specifické vlastnosti
tenzidi jsou determinované chemickou a fyzikalni struktugjejich molekul, které maji
asymetricky dipolarni charakter s vyraznym dipolmvinomentem. V zasadszdy obsahuji
dvé protichidnécasti, hydrofobni a hydrofilni. K pochopeni povrcBaaktivity tenzid a jimi
ovlivnénych fyzikalre — chemickych procége tteba charakterizovat strukturu tenzié].

Pojmem hydrofobni skupina se oZog nepolarniast molekuly tenzidu, ktera odpuzuje
vodu, s vodou se nesnasSi afitgmnosti vody usiluje o vytweni takového strukturniho
seskupeni s ostatnimi hydrofobnimi sloZzkami ve vwwdrsystému, Ze jejich vzajemna
orientace umatuje tvorbu ,,hydrofobnich kontakt prostrednictvim nevazebnych interakci.
Z této oblasti vazeb jsou molekuly vody vy#ay. Tyto skupiny umaiuji dobrou
rozpustnost hydrofobniho zbytku v nepolarnich ra&gallech [5].

Naproti tomu hydrofilni skupina je reprezentovarnic¢asti molekuly, ktera ma velkou
afinitu k voct a ve vodném prosdi je velmi hydratovana. Specifickd funkce hydnofi
skupiny gitomné v molekule tenzidu je zaloZena na silnémivovhi celkové polarity,
rozcleni elektrického naboje a na celkovém iontovénrakiaru [5].

AR 4 Mriviw s

NejbeznéjSim a nejdlezitejSim rozpoustdlem je voda, kterA méa zvySenou afinitu
k hydrofilnim skupinam, avSak odpuzuje hydrofobRumny tenzidu. V dsledku tohoto
rozdilného chovani vody k éimacastem tenzidu se mohou tenzidy chovang, a to:

a) Molekuly tenzidu difunduji na povrch rozpoédia, kde se adsorbuji na fazovém
rozhrani mezi roztokem a vzduchem, pokryvaji rovéimh povrch a vytvéeji tzv.
monomolekulovou vrstvu povrchového filmu [5].

VSeobecn je treba povazovat zvySeni koncentrace molekul ténzid fazovém
rozhrani za adsorpci. Wipac fazového rozhrani kapalina -plyn a
kapalina — kapalina se jednd o adsorpci na pohétulifazovém rozhrani a wipack
rozhrani tuha faze — plyn a tuha faze — kapalimagdadsorpci na tuhém fazovém
rozhrani [5].

b) Pokud je dosazeno dité koncentrace tenzig tzv. kritické koncentrace, molekuly
nebo ionty tenzidu se spont&megreguji do $tSich Gtvait ozna&ovanych jako micely.
Micely se skladaji z ditych krystalickych agregats velikosticastic, ktera je typicka
pro koloidni stav [5].

Uginek tenzidi Ize vyswtlit tak, Ze neasociované molekuly nebo ionty, &tgsou
povrcho¥ aktivni, se adsorbuji v &itém roztoku na fazovém rozhranéjmz vznika
povrchovy film. Micely se fimo tvorby tohoto filmu neziastiuji, ale v disledku dynamické
rovnovahy mezi koncentraci micel a neagregovanyotekal tenzidu ovliviuji snizovani
povrchového nafti na rozhrani fazi [5].
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Vznik povrchového filmu se nejvyragn projevi na fazovém rozhrani kapalina — péara
(L — G) a tuha faze — para (S — G). Povrchova détienzidi se na dvoufazovém rozhrani
zmenSuje podle nasledujiciho schématu:

L-G>S-G>L-S>S-S

Roztoky tenzid, které se vyznalji pozitivni adsorpci tenzidna fazovém rozhrani, maji
mensi povrchové n&p jako cisté rozpousidlo. V pripad dvou nemisicich se kapalin, tzn.,
kdyZ mé tenzid hodnotu polarity v rozmezi obou o&éf vyrovnava se tento rozdil v jejich
polaritt a umoduje se vzajemné promichani ve féaremulze [5].

2.3.3. Rwvod tenzida

Povrcho¥ aktivni latky ve vodach mohou bykippdniho nebo antropogennihdvodu.
Prirodni pivod je biologicky, a proto se hokico biotenzidech. #rodniho fivodu jsou nap
saponiny obsaZené v odpadnich vodach z cukrovaatmickpfimyslu, které jsou ifcinou
jejich penivosti. Tvorba tzv. biologickychdm pri cisténi odpadnich vod v aktivaci méa zimsy
vyznam z vodohospo#Ekého hlediska, nebatasto doprovazi biologick&Steni odpadnich
vod. Rnéni je zpisobeno dominantnim vyskytemékterych mikroorganisiin napg.
Microthrix parvicella, Nocardiaprodukujicich biotenzidy [2].

Antropogennim zdrojem povrch®aktivnich latek mohou byt papirenské odpadni vody
obsahuijici klizidla na bazi pryskgynych mydel. Hlavnim antropogennim zdrojem povréhov
aktivnich latek ve vodach jsou praci éstici prostedky pouzivané v domacnostech,
velkopradelnach a mnohaipnyslovych od¥tvich [2].

2.3.4. Klasifikace tenzidi

Tenzidy Ize pro usnadni orientace klasifikovat zékolika hledisek:
* na zaklad jejich hydrofobni sloZzky

* na zaklad jejich iontového charakteru

* na zéaklad ¢iselné hodnoty HLB

* na zaklad jejich aplikaniho pouziti

* na zéaklad biologické degradability

* na zaklad systematiky organickych sloenin [5].

2.3.4.1. Klasifikace tenzitlna zakla@ jejich hydrofobni slozky

Molekula kazdého tenzidu se sklada ze dvou zaktadrasti, z hydrofobni a hydrofilni.
Hydrofobni slozku tvi zpravidla zbytky uhlovodik a jejich kyslikatych derivat které
muzeme rozdlit do nekolika skupin:
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Alifatické uhlovodiky (nerozgtvené lineérni n-alkany, alkeny, r@tvené alkany)
Alicyklické uhlovodiky

Aromatické uhlovodiky a hydroxylové sléeniny (nap. benzen, naftalen, fenol)
Polymerni aromatické uhlovodiky

Alkylované aromatické slaeniny (nap. alkylbenzen, alkylnaftaleny, alkylfenoly)

S T oA

Polymerni linearni makromolekuly sk&nin
7. Ostatni typy hydrofobnich zbyik

Toto rozdleni se vSak v praxiipis nepouziva [5].

2.3.4.2. Klasifikace tenzitlpodle hodnoty HLB

Hodnotu HLB definoval v roce 1949 Griffin jako moavazny pordr mezi hydrofilni a
lipofilni ¢asti molekuly. Vzajemny po#n polarnich skupin a nepolarniho zbytku potiae
afinitu molekuly tenzidu k vagla ke slab polarnim organickym rozpoustiam [5].

Tento pondr je vyjaden bezrozrrnym cislem a neiontovym tenzith se pifazuji

hodnoty 0 az 20. Podle hodnoty HLB Ize tenzidy etizdo nasledujicich aplikaich skupin:
emulgatory, smgedla, detergenty a solubilizatory. Rozsah hodndB _uvedeny v tabulce |

[3].
Tabulka I: Hodnoty HLB hlavnich aplikénich skupin tenzidl [5]

Rozsah HLB Aplikaéni skupina
3-6 emulgatory V/O
7-9 sméedla

8-18 emulgéatory O/V
13-15 detergenty
15-18 solubilizatory

2.3.4.3. Klasifikace tenzitlna zakla@ jejich biologické degradability

Na zaklad biologické rozloZitelnosti tenzid ktera se stala hlavnim kritériem z hlediska
ekologie, se v saasnosti vyraéné tenzidy posuzuji podle analytickych kritérii, podle
biologické spateby kysliku (BSK) nebo podle vysledku laboratornfiakusu biologického
rozkladu aktivovanym kalem a naslednou reakci shyheovou mod [5]. Podle &chto
zkousek se tenzidy roZidiji do i skupin:

1. Mékké tenzidy — tzv. lehce biologicky rozloZitelné [5]; biologigk rozkladem
probihajicim za &nych podminek u nich dochazéhem ¢trnacti drnii k Gbytku
vétSimu nez 90 % [9]. Do této skupiny fiagulfatované alkoholy, n-alkansulfonaty, n-
alkensulfonaty, sulfatované adukty mastnych alkbhola kyselin a
alkylpolyglykoethersulfaty [5].
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2. Odbouratelné tenzidy — tzv. stedrg biologicky rozlozitelné [5]; tenzidy seé¢hem
¢trnécti dri rozlozi z 35 az 90 %. Jejich biologicka degradacteedy mozna, avSak
probiha pomaleji [9]. Do této skupiny pafinearni alkylbenzensulfonaty a také
stredremolekulové adukty ethylenoxidu s vySSimi mastnyggetinami a aminy [5].

3. Tvrdé tenzidy — tzv. €Zce biologicky odbouratelné [5]; degraduji pod 35h8khem
¢trnacti drii [9]. Do této skupiny pat rozwtvené alkylbenzensulfonaty, ragvené
alkylnaftalensulfonaty a vysokomolekularni aduktyhyéenoxidu a alkylfendi
s rozwtvenym alkylem [5].

2.3.4.4. Klasifikace tenzitlna zakla@ jejich iontoveho charakteru

Podle iontového charakteru polarni skupiny ghzigme tenzidy na dvzakladni skupiny:
iontové a neiontove lontové tenzidy obsahuji futiki skupiny, které ve vodném roztoku
disociuji, gicemz vznikaji zaponebo klada nabité ionty, pipadré jejich naboj zavisi na
pH prostedi. Tyto ionty jsou nositelem povrchové aktivitfMeiontové tenzidy obsahuji
polarni nedisociovanou skupinu, fiapOH, —O— [5].

Mezi iontoveé tenzidy pé#ttenzidy aniontové, kationtové a amfolytické. Rinava aktivita
je vtomto pipad dana stavbou molekuly sléeniny, kterA musi obsahovat dlouhy
hydrofobni uhlovodikovyettzec a alespojednu hydrofilni skupinu (n&p COOH, SQH).
Aniontové tenzidy disociuji na povrchbwaktivni aniont, kationtové na povrchoaktivni
kationt, neiontové nedisociuji a rozpaijStse solvataci &Siho p@tu hydrofilnich skupin.
Amfolytické tenzidy mohou podle hodnoty pH piesti nabyvat aniontového nebo
kationtového charakteru [2].

2.3.5. lontoveé tenzidy

Ve skupiré iontovych tenzid dochazi po rozpudti ve vod k tvorkd ionti, které se
vytvoii oddalenim¢asti givodni molekuly v mist iontové vazby a vyti@nim solvatového
obalu kolem kazdého z iahtpresrgji kolem kazdého mista, ve kterém je lokalizovabaja
to inkem vody, ktera je polarnim a debsolvatujicim prosedim [9].

2.3.5.1. Aniontoveé tenzidy

Mydla ziskavana z ziwisnych a rostlinnych tuk a olefi patila po tisic let k jedinym
dostupnym tenzidin. Vyvoj syntetickych tenziil zatal pozdiji, kdyz byly shledany funni
nedostatky klasickych mydel v mnoha moderniciinyslovych procesech. Proto nastal
vyvoj organickych syntéz, které vedly k produkcodngjSich tenzid pro pimyslove @ely.
Rychly rist dostupnosti alternativnich surovin vedl po drubétové vélce k vyvoiji
syntetickych povrchay aktivnich latek, které by dokazaly podstataspokojit poteby
nového technologického &a [7].

Aniontové tenzidy pat v soitasné dob k nejvice pouzivanym tenith, predstavuji 70
az 75 % celkové spiby. K hlavnim podskupindm aniontovych terizihti mydla, sulfaty,
sulfonaty a v mensi rré i fosfaty [7].
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|. P¥irodni aniontové tenzidy
1) Mydla

Mydlo je nejstarSim a nejdéle pouzivanym aniontowgnzidem [10] s obecnou strukturou
RCOONa, resp. RCOOK [2]. Mydla jsou soli vysSicifiagickych kyselin pirodniho givodu
(obvykle Ggaz Gg) s gimym fettzcem; tato struktura jefiginou jejich snadné biologické
rozlozitelnosti [2]. Mydla disociuji ve vodném roku na povrcho¥ aktivni anionty
mastnych kyselin a povrch&wneaktivni kationty. Pro vyrobu mydel se pouzivagsycené
mastné kyseliny s nerogwvenym uhlikatymiettzcem G, az Gg. Kyseliny, které maiji vice
nez 20 ator uhliku jsou jiz nevhodné, protoze jejich alkalickéli jsou ve vod méalo
rozpustné. Nenasycené mastné kyseliny se pouZzigjnéna fi vyrob¢ mazlavych
draselnych mydel [4].

BéZnou surovinou pro vyrobu mydel je ziidny ki, ktery se ziskava alkalickou
hydrolyzou tuki (esteti glycerolu a mastnych kyselin) prowdbu za varu v kotli s asi 20%
roztokem hydroxidu sodného. Uemé mydlo se vysoluje asi v 10% roztoku chloridu
sodného. Vodny roztok obsahujici glycerol a zbykii se z kotle vypusti, odsoli a zpracuje
na ¢isty glycerol. Z hornicasti varného kotle se derpa mydlo do rozpraSovaci vakuové
suséarny, kde dochazi ke sniZzeni obsahu vody. Rdédtd mydla obsahuji 72 % a toaletni
mydla 78 % mydlové hmoty. K vysuSenému mydlu sekdpwiisady, parfémy a barviva.
Smss se prohéte a vylisuje do typovych velikosti a twaf4]. Mydlo tvori hlavni ¢ast
receptury toaletnich a ostatnich kusovych mydedka jvedlejSi tenzid je ro¥#a obsazeno
v praskovych pracich prastcich, kde krotoho pisobi i jako odpnovas [10].

Hlavni vyhodou mydel je, Ze se snadno vyrabi & tadtbouravaji a nejsou toxicka [9].
K nevyhodam pdit jejich nestabilita v tvrdé vada sraZeni vapenatych aibinatych soli
mastnych kyselin, které jsou ve woderozpustné a nemaji pratistici schopnost [4]. Dalsi
nevyhodou je nemoznost prace v kyselém peds$t v imz se tvéi malo rozpustné a malo
disociované kyseliny [9].

[I. Syntetické aniontoveé tenzidy
1) Sulfonéty

Prvni kometn¢ dostupné sulfonatové tenzidy byly vyrobeny tglédku nedostatku
rostlinnych a ZivéiSnych tuki v Némecku Ehem prvni setové valky. Byly vyvinuty
alkylnaftalensulfonaty a navzdory jejich relativnizkym isticim schopnostem se zjistilo, Ze
maji vyborné sm#eci schopnosti a pouzivaji se dodnes. Sulfonaty dasly uplaténi jako
emulgatory a dispergai prostedky v zemddélstvi a ve fotografickych aplikacich. Povéha
expanze chemického ijmyslu ve Velké Britanii, Nmecku a USA vedla k vyvoji novych
sulfonatovych tenzid[7]. Mezi vyznamné sulfonatové tenzidy fiat

la) Alifatické sulfonaty

Alifatické sulfonaty jsou reprezentovany obecnymorcem R-S@M™, kde R je pimy

nebo roz¥étveny rettzec, nasyceny nebo nenasyceny alkyl nebo cykloakil mize byt
vodik, ion alkalického kovu nebo ve vzacnyadifippdech vicemocny kovovy ion. Klasickym
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piikladem alifatickych sulfonét je dodecylsulfonat sodnyZatimco jednomocné soli
sulfonovych kyselin jsou ve veéddocela rozpustné a vykazuji dobré sewd a cistici
schopnosti, jejich vapenaté arbinaté soli jsou omezémozpustné a nemadjistici schopnost
zvIase pri pouziti v tvrdé vod [7].

Parafinsulfonatynebo pesrgji sekundarni alkansulfonaty se vy#fibsulfoxidaci alkaf
frakce G, az Gg. Maji nizkou detergeami (cinnost, ale vyborné sméci vlastnosti, a proto je
jejich hlavni oblasti pouZiti v kapalnych praciohycich a smé&cich prostedcich [10].

Ropné sulfonatjsou gFipraveny reakci vybrané ropné raftnafrakce s kyselinou sirovou.
Jejich vyhodou je relativhnizka cena a pouzivaji se jakénmlla i flotaci rud a také jako
inhibitory koroze rozpustné v oleji [7]. Jejich amm@ soli jsou uZivané jako rozpustné
dispergéni prostedky v topnych olejich a benzinech [6].

Olefinsulfonaty se vyralji ptimou sulfonaci a-olefin, pii které vznika srés
alkensulfondt a hydroxyalkansulfonat Olefinsulfonaty se pouzivaji ig¢devSim do
kapalnych mycich prostdka [10]. Maji vyborné&istici schopnosti i v tvrdé ved6].

Alkylsulfondty mohou byt fipraveny fiznymi zpisoby a na jejich vyrobu jiz existuje
znané mnozstvi patett Navzdory vySSi cenjsou alkylsulfonaty pjatelné pro pouziti
v riznych specializovanych aplikacich a to diky svéitta a velké povrchové aktiiti pri
nizkych koncentracich [7].

1b) Alkylarylsufonaty

Sulfonace aromatickych jader — benzenu a naftalejeudolie prozkoumanou a ékenou
organickou syntézou. Samotné sulfonované aromatisképiny nemaji dostateou
povrchovou aktivitu pro pouziti &sticich prostedcich, a proto je nutn&ifpmnost jedné
nebo vice alkylovych skupin na aromatickémigadAlkylarylsufonaty se staly mintédrs
vyznamnymi aniontovymi tenzidy [7].

NejstarSimi tenzidy ze skupiny alkylarylsulfohdsou alkylnaftalensulfonatykteré byly
vyvinuty v Némecku Rhem prvni setové valky v disledku nedostatku rostlinnych a
Zivocisnych tuki [7]. Navzdory jejich relativé nizkym cisticim schopnostem se zjistilo, Ze
maji vyborné smé&eci schopnosti [7] a zejména butyl- a isopropyhlefisulfonaty se
pouzivaji jako emulgatory a dispergovadla v gd¢tskych a fotografickych aplikacich [6].

Alkylbenzensulfonatysou nejpouzivaf)Simi aniontovymi tenzidy. Aromatické jadro je
vazano na sekundarni uhlikovy atom: 'RR=CH-GH,~SQ:Na [2]. Hipravuji se
Friedel — Craftsovou alkylaci benzenu alkeny nelbgll@alogenidy za katalyzy chloridem
hlinitym v n¢kolikanasobném igbytku benzenu [9]. Alkylbenzensulfonaty s réenymi
alkyly jsou biologicky &¢Zko rozlozZitelné, coz je z vodohospésiéeho hlediska népatelné
[2]. V souasné dob byly proto nahrazeninearnimi alkylbenzensulfonaf,AS), které jsou
biologicky Iépe rozlozitelné [2],&&oli za anaerobnich podminek podléhaji pouze pnmar
biodegradaci [6]. V praxi se pouZzivaji zejménadimé alkylbenzensulfonaty s alkyly délky
Ci2 — G5 [10]. Tridecylbenzensulfonat vykazuje doldétici schopnosti v gkké vod [7];
dodecylbenzensulfonat ma tu vyhodu, Ze kyselinaedgtienzensulfonova, z niz se vyrabi
neutralizaci hydroxidem sodnym, je stabilni a da lsz problém transportovat a
neutralizovat az na mistvyroby detergentu [10]. Lze protoiqupokladat, Ze lineérni
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alkylbenzensulfonaty tstanou je&t nékolik let zakladnim tenzidem pro praskové praci
prostedky a kapalné myci a praci pi@stky [10].

1c) Ligninsulfonaty

Ligninsulfonaty vznikaji @i vyrob¢ sulfitové celulosy reakcitrdwné hmoty obsahujici az
30 % ligninu s hydrogengtitany. Extraknimi pochody Ize ze sulfitového vyluhu ziskat
aktivni formy ligninsulfonovych kyselin. Vzniklé dhinsulfonaty jsou hidé zbarvené
vysokomolekularni latky, které maji aromaticky dider. Zakladni strukturu tvo
hydroxymethoxyfenolové a hydroxyfenylpropanové jetity. V molekule je fitomno az 8
sulfoskupin [2]. Ligninsulfonaty se pouzivaji jaklispergéni latky pro emulze O/V, dale
jako flotaini a dispergéni latky a stabilizatory pro vodné disperze barvpesticidi a
cementu. V porovnani s ostatnimi typy terizjdou pongrné levné [6]. K nevyhodam pit
jejich barevnost a nerozpustnost v organickych eazpdlech [6], a také zrima biologicka
rezistentnost, vzhledem ke kter@vavaji ve vod po dlouhou dobu [2].

2) Sulfaty

Sulfaty neboli soli alkylestérkyseliny sirové maji obecny vzorec R-O-8@, kde R je
alkylova skupina [5]. Zdanl¥ nepatrné rozdily v chemickeé struktusulfati (-C-O-S-) a
sulfonafi (—C-S-) se projevuji odliSnymi vlastnostméichto dvou skupin aniontovych
tenzidi. Jedna se zejména o rozdily v polarizovatelndsirti skupiny a o miru hydratace

[7].
Syntéza sulfétmize byt provedena jednim z nasledujicich pastup
» esterifikaci alkoholu s kyselinou sirovou
» adici oxidu sirového na alkohol
» adici kyseliny sirové na alken
» esterifikaci alkoholu chlorsulfonovou kyselinou
Vzdy nasleduje neutralizace alkylsirové kyselinywzaiku alkalické soli [9].

Sulfatova skupina —O—-Sfa postavena na kondettzce snadno podléha biologicke
hydrolyze a v fipac linearniho alkylu podléhaji sulfaty ro¥h snadnému biologickému
rozkladu. Vapenaté a tagnaté alkylsulfaty jsou ve védpomerné rozpustnée [2].

Sulfaty doséhly ohromného technického vyznamu dikiolika faktoim, mezi které
pafi:

1. dobra rozpustnost ve vé@ povrchova aktivita
2. relativre jednoducha syntéza a nizka cena

3. beézr¢ dostupné vychozi suroviny ze z&skych a ropnych zdréj[7].
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Mezi vyznamné sulfatové tenzidy piat
2a) Sulfatové mastné alkoholy

Prvni kometné dostupné sulfaty alkoholu se objevily n&meckém trhu a dhem prvni
poloviny 20. stoleti si postupnziskaly oblibu [7]. Vyzn&uji se vybornymi pnicimi
vlastnostmi a Ize je vyuZit v potravistych a farmaceutickych aplikacich. N&jbejSimi
jsou sodné soli sulfatovych alkofiplkteré se pouzivaji v pracich prascich a také jako
emulgatory v kosmetickych produktech. Diethandiethanol jsou satasti tekutych mydel a
vlasovych Sampan[6].

2b) Sulfaty oxyethylovanych vysSich mastnych alkbho

Oxyethylované vysSi mastné alkoholy &esto sulfatuji,cimz se ziskaji z neiontovych
tenzidi iontové. Jedna se o skmniny se vSeobecnym vzorcem RGHIGO)—SO—OH.
V souwasné dob se nejvice pouzivaji alkylethersulfaty odvozenéfrattce alkohal C;, az
Ci4, které se oxyethyluji 1 az 3 moly ethylenoxiduaépsulfatuji a neutralizuji. Zavedeni
oxyethylové skupiny umadailije pripravit velmi koncentrované kapalné praci a &acéd
prostedky pouzivané v domacnostechjmyslu a ve vlasové kosmetice [5].

2c) Alkylethersulfaty

Alkylethersulfaty se podolkinjako alkylsulfaty pouzivaji v malém mnozstvi v §kavych
pracich prosedcich, ale hlavni oblast jejich pouziti je v kayygh mycich pipravcich, a to
bud’ jako hlavni tenzid, nebo jako vedlejSi tenzid eedAS. DalSi ¢zist jejich aplikace Ize
nalézt v kosmetickych prdasidcich, vlasovych albvych Samponech, tekutych mydlech a
koupelovych pnéch. Ve ¥tSir¢ téchto prostedk jsou obsazeny natrium- nebo nmigfasto
amonium-alkylpolyglykosulfaty. ¥Sinou se pouZzivaji oligomery s d@wi az temi
oxyethylenovymi skupinami, které jsou debsndSeny pokoZkou. Negtji se vyuZivaji
alkyly C1, az G4[10].

2d) Sulfatove tuky a oleje

Tato skupina fedstavuje nejstarSi druhy kone¥ dostupnych syntetickych tenzidledna
se o0 chemicky heterogenni & které obsahuji nejen sulfatové glyceridy, aleétsulfatove
karboxylové kyseliny a hydroxykarboxylové kyselimniklé hydrolyzou vychozich surovin.
vyuziti samo¥ejmé maji i dnes, ale pouze &ch oblastech, kde neni hlavnim zajmem jejich
Cistota, ale nizka cena. Z technologického hledskaz na ¢kolik malo vyjimek pouZivaji
jako sméeci prostedky [7].

VVVVVV

misto v Giznych aplikacich a fpdstavuji pravépodobr nejlépe prostudovanou skupinu
tenzidi [7].
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3) Estery kyseliny fosforé&né (fosfaty)

Estery kyseliny fosfoaé gedstavuji relativé jednotnou skupinu aniontovych teniid
Estery a diestery kyseliny fosfareé maji obecny vzorec RO-B®!", kde R pedstavuje

dlouhy fetézec alkoholu nebo fenolu. K jejich vyhodam ipatizké gnici (inky, dobra
rozpustnost ve vada v mnoha organickych rozpoédiech a odolnost & alkalické
hydrolyze. Nevyhodou je jejich vysoka cena v podninse sulfonaty a sulfaty. Mnoho
nedavnych ekologickych problémsouvisejicich s jejich pouzivanim vedly k omezeni
produkce detergefnts obsahem fosfaf7].

2.3.5.2. Kationtoveé tenzidy

Kationtovymi tenzidy se nazyvaji skniny s jednou nebo vice futikimi skupinami,
které ve vodném roztoku disociujiiigemz vznikaji klad& nabité organické ionty, které jsou
nositeli povrchové aktivity [5]. Diky této vlastrtose silré adsorbuji na &Sinu pevnych
povrchi, které jsou obvykle zapatnnabité [6]. Mohou tak vytu@t adsorpni vrstvy na
bunkdch mikroorganisiiy ¢imz narusi jejich metabolické funkce a dochazi kakejich
postupnému zaniku [4]. K jejich nevyhodamipatizk& detergaemi schopnost a v porovnani
s aniontovymi a neiontovymi tenzidy i jejich vyg&ina [6].

NejvétSi vyznam maji kvartérni amoniové a pyridiniovéuseniny majici v molekule
alespa jeden hydrofobnifetzec, nap.:

- hexadecyltrimethylamoniumchlorid 1§H433(CH3)sN"CI ~
- hexadecylpyridiniumbromid H33CsHsN'Br~
— dodecyldimethylbenzylamoniumchlorid 14E125(CHs)2CeHsN'Cl™ [2]

Kationtové tenzidy nejsouipsvém pouziti citlivé na kyselost présti a na fitomnost
kationta [9]. Vyznanou vlastnosti je jejich germicidniianost, a proto jsou pouzivany ve
farmacii do I€ebnych masti, do desinfékich @ipravka a jako antiseptika (Ajatin, Septonex,
Septosan) [4, 9]. Maji také fungicidnéigek a inhibuji tvorbu vik [9]. Kationtové tenzidy
dale vykazuji zrék¢ovaci a antistatické ¢inky na textilni vlakna a {sobi roviz jako
inhibitory koroze. Diky dmto vlastnostem jsou s&disti avivaZznich a machacich presia
[2]. Zjistilo se, Ze optimalni avivazni efekt méationaktivni tenzidy se dwma alkyly Gga
dvéma kratkymi alkyly [10]. Kationtoveé tenzidy se pdudji také jako koupelovérisady [4]

a do kondicionénich prostedki pro vlasovou kosmetiku; jsou to rfafxvartérni amoniové
soli, jejichz jeden substituent tkigpeptid, nap ¢ast&né hydrolyzovany pSetiny lepek [10].

2.3.5.3. Amfolytické tenzidy

Amfolytické tenzidy jsou charakterizovanyitemnosti dvou hydrofilnich skupin, kyselé
(karboxylové skupiny, sulfoskupiny) a zasadité (@wskupiny nebo amoniové skupiny),
které molekule utluji amfoterni charakter, a to v zavislosti na pkbgiedi. V alkalickém
prostedi se chovaji jako aniontové a v kyselém et jako kationtové tenzidy [2].
Vyhodou amfolytickych tenzitlje jejich kombinovatelnost se vSemi ostatnimi typyzidi a
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v porovnani s nimi jsou i méndrazdivé pro pokozku ac¢b K jejich nevyhodam péit
zejména nerozpustnost v&t$iné organickych rozpoudtiel wetné ethanolu [6].

1) Amfolytické tenzidy citlivé k hodnoté pH prostiredi

Tenzidy tohoto typu mohou vykazovat vlastnosti oatdvych tenzid pri vySSich
hodnotach pH a vlastnosti kationtovych terizigki nizSich hodnotach pH. V neutralnim
prostedi se chovaji igvazri jako amfolytické s malou rozpustnosti ve ¥ochizkymi
penicimi a sméecimi vlastnostmi a také s minimalni deterggnkinnosti [6].

Mezi tenzidy tohoto typu pit S-N-alkylaminopropionové kyseliny s obecnym vzorcem
RN"H,CH,CH,COQO, které jsou velmi daie rozpustné ve vodnych roztocich silnych kyselin
a zasad i viptomnosti elektrolyi, nag. NaCl. Z vodnych roztak se snadno adsorbuji na
pokozku, textilie, viakna a kovy. VyuZivaji se jakdibitory koroze, baktericidni prasidky,
alkalickacistidla a jsou také s@asti kosmetiky [6].

Dal3i typem dchto tenzid jsou alkylbetainy s obecnym vzorcem RSHs),CH,COO,
které se chovaji jako amfolytické v neutralnim &altkém prostedi a jako kationtové
v kyselém prosedi. Ri pH 7 nejsou téerr drazdivé k pokozce [6]. Kombinace
alkylpolyglykosulfatu s betainem tiio tenzidovy zaklad tést veSkerych vlasovych i
t¢lovych Sampof, tekutych mydel a koupelovychém Betain nejen snizuje dermalni
drazdivost a stabilizujegpivost, ale fisobi i jako regulator viskozity [10].

2) Amfolytické tenzidy nezavislé na hodndt pH prostredi

Tyto tenzidy se chovaji jako amfoternii prSech hodnotach pH préstdi a mezi
nejvyznamujsi pati sulfobetainy s obecnym vzorcem RNH;)(CH)SO3, které se
adsorbuji na nabité povrchy latek pSech hodnotach pH, aniz by tilg hydrofobni film [6].

2.3.6. Neiontové tenzidy

Neiontové tenzidy jsou sldaniny, které ve vodném roztoku nedisociuji. Rozpost
téchto slodenin ve vod umoziuji funkéni skupiny v molekule, které maji vysokou afinitu
k vock [5].

Mezi neiontové tenzidy pidt predevSim adukty alkylenoxid (ethylenoxidu,
propylenoxidu) s etherovym, aminovym, amidovym nedsterovym mstkem spojujicim
hydrofilni polyalkylenoxidovouwast molekuly st4sti hydrofobni. HydrofilnEast je tvéena
kumulovanymi hydrofilnimi skupinami a ve véaedisociuje, avSak afinitaivi molekulam
vody je podmitna jeji hydratani schopnosti. Hydrofobriast tvdi alifaticky uhlovodikovy
fettzec. Poet molekul ethylenoxidu adovanych na hydrofobast se pohybuje v Sirokém
rozmezi, asi od 3 do 30. Vysledna slenina je vzdy sisi polymernich homolag Paitem
ethoxylovych skupin Ize ziskat latky od stdiydrofilnich az po latky sikhydrofilni a nénit
jejich vlastnosti (smévost, praci &istici inky, pénivost, emulgéni &inky aj.) [2]. Mezi
hlavni neiontové tenzidy na bazi alkylenakioaii:
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1) Alkohol ethoxylaty

Alkohol ethoxylaty s obecnym vzorcem R(&G)OH [6] se pouzivaji vedle
dodecylbenzensulfonatu sodného a sodného mydlagtmgch kyselin & az Gy) jako teti
zakladni tenzid v praskovych pracich pfedtich [10]. Rové&Z se pouZivaji jako emulgatory
v kosmetice. V poslednich letech se aplikuji vémipych mycich a pracich prdeticich
alkohol ethoxylaty, které maji na konci oxyethyleébo rettzce oxybutylenové skupiny.
Praw toto hydrofobsjSi ukorteni hydrofilni ¢asti molekuly zajiguje sniZzenou gnivost
uvedenych neiontovych tenzidi10].

2) Alkylfenol ethoxylaty

Alkylfenol ethoxylaty s obecnym vzorcem R&(OC,H,)OH [6] se pro svoji horSi
biologickou rozloZitelnost pouZzivaji pouze ve spétch piimyslovychcisticich prostedcich
[10]. Jejich specifickou vlastnosti jsou vynikajigdlubilizatni inky [10]. Ackoliv jsou
zcela biologicky odbouratelné za aerobnich podmingkhlost jejich biodegradace je
pomalejSi nez u ostatnich neiontovych tefizichag. linedrnich alkohol ethoxytéat
Meziprodukty aerobni biodegradace jsou pro rybysttai vodni organismy toXgjSi nez
pavodni alkylfenol ethoxylaty [6].

3) Alkanolaminy

Alkanolaminy jsou postupnv recepturach vyttovany jinymi typy tenzid, protoze
nejvice pouzivany diethanolaminidie v kyselém progtdi tvdit nitrosamin, ktery méa
karcinogenni &inky [10].

4) Aminoxidy

Aminoxidy jsou dalSi vyznamnou skupinou neiontdvyenzidi, avSak jako neiontové se
chovaji jen v neutralnim a alkalickém piesti; @i hodnotach pH < 3 se chovaji jako
kationtové tenzidy. Aminoxidy s nasycenymi alkylgoy stalé viftomnosti silnych
oxidatnich ¢inidel (peroxid vodiku, chlornan sodny), coz umgg jejich pouziti nab
v mycich progedcich obsahujicich chlornan [10].

Obecnym trendem je snaha omezovat v pedsich, které fichazeji do styku s lidskou
pokozkou, derivaty ethylenoxidu. V stasné dob seiadi mezi nejperspekti¢jsi tenzidy
alkylpolyglykosidy [10].

5) Alkylpolyglykosidy

Alkylpolyglykosidy maji hydrofilni i hydrofobnéast molekuly fipravenu z obnovitelnych
rostlinnych surovin a jsou rychle a dokonale bitd&y rozlozitelné. Alkylovyietzec je
vazan glykosidickou vazbou, ktera je stabilricivhydrolyze v neutralnim a alkalickém
prostedi; Ize je bez probléin pouzit do praskovych pracich ph@stki a do mycich
prostedki pro pevné povrchy s vy3Si hodnotou pH. Hydrofohtdist molekuly
alkylpolyglykosidu tvaéi mastny alkohol, ktery se vyrabi z rostlinnychiuykag. kokosovy
tuk), hydrofilni ¢ast molekuly pochéazi ze Skrobu (kikmy, pSeniny, bramborovy). Byly
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vypracovany dva technologické postupy - jednastup (tzv. @giméa syntéza) a

dvoustumovy (tzv. transacetalizai proces). Hma syntéza je jednodusSi z hlediska
vyrobniho z&izeni. Rozvoj vyroby zadil alkylpolyglykosidy na prvni misto meazi

glykosidickymi tenzidy [10].

2.4. Fyzikalné — chemické vlastnosti tenzid
2.4.1. Termodynamika fazového rozhrani

Mezifazovym prostorem nazyvame oblast, ktera védsme piiléh& k fazovému rozhrani a
podstatg se liSi svymi vlastnostmi od ostatnich fazi. Pokdel o vrstvu silnou jendkolik
desitek nanomaetr je mozné jeji vliv na termodynamické vlastnostiécuvazované soustavy
zanedbat. V fipact heterogennich disperznich soustav s vysokym 8tomtisperzity, které
charakterizuje velkd plocha mezifazového rozhrgei, tteba vzit v Gvahu vlastnosti
mezifazového rozhrani [5].

Aby se vytvdilo nebo z¢tSilo mezifazové rozhrani, jgeba vynaloZit praci. Pokud se
jedna o préci, kterou vznika novy povrch s jednetko plochou, nazyvame tuto wéhu
meérnou povrchovou energii [5].

2.4.2. Adsorpce a tvorba povrchového filmu

Charakteristickou vlastnosti tengidje jejich adsorpce z roztoku na rozhrani
kapalina — plyn, kapalina — kapalina nebo kapalinaha latka. Ginkem sil v povrchu se
zvySuje koncentrace molekul rozptr latky na fazovém rozhraniimz se jeho vlastnosti
podstaté meni. NejvyrazijSim projevem je zina povrchového a mezipovrchového &tap
V roztocich tenzid, které se v praxi pouzivaji, f@sto pomir mnozstvi molekul povrchav
aktivni latky k molekulam vody tak maly, Zd&igomto extrémnim izdni by mohly byt
tenzidy tZko dostatené¢ Ucinné bez akumulace na rozhrani fazi. V&Swe systéni
zpasobuji adsorpci  sily fyzikalniho charakteru. Na wdlvém fazovém rozhrani
(kapalina — plyn, kapalina — kapalina) vznika jakfiisledek psobeni é&chto sil
monomolekularni vrstva, ve které se nepolarni #byteentuje k nepolarni fazi a polarni
skupina k vod, resp. k polarnimu povrchu [5].

Nekteré tuhé latky adsorbuji plyny chemisorpci, ktendZze také nastat v roztocich
povrchow aktivnich latek. Tento typ adsorpce nastavaipaguech, kdy ma povrch tuhé latky
polarni oblasti, na které se hydrofilni skupiny véZemisorpci [5].

Adsorpci ovliviiuje zejména charakter tenijchodnota pH a teplota; bylo prokazano, Ze se
zvySovanim teploty se adsorpce tefizith rozhrani tuha faze — kapalina snizuje. Déale se
uplatiuje vliv adsorbentu a solifigemz v giitomnosti soli se posouva adsémpizoterma
k niz§im rovnovaznym koncentracim [5].
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2.4.3. Vlastnosti monomolekularnich filma

V zavislosti na difilnim charakteru latky seihe na povrchu polarni kapaliny vytio
monomolekularni film nebo film, ktery je vysledkemmaximalni adsorpce povrchév
aktivnich latek (latek s difilnim charakterem niall). Pokud nema latka s dlouhym
uhlovodikovymietzcem difilni charakter, nebude se uz rozestiratnal povrchu se vytvb
kapky. Pokud se porovnaji povrchové filmy, kteréniky napiklad rozestiranim vySSich
mastnych kyselin na veéda povrchové vrstvy, které vznikly adsorpci nizSikyselin
z vodného roztoku, zjistime mezi nimi velkou podo$n Krong zpisobu svého vzniku se od
sebe [iSi tim, Ze niZSi kyseliny jsotitpmné i v objemové fazi [5].

2.5. Vlastnosti objemové faze
2.5.1. Rozpustnost tenzid ve vock

Pri rozpousSEni tenzidi ve vod se hydrofilni skupina hydratuje a lipofildést molekuly
vytlacuji kohézni sily vody z roztoku. Rozpustnost sminpodle chemické struktury tenzidu.
Lipofilni ¢ast, kron¢ délky svéhaetzce, ovliviiuje rozpustnost i svym tvarem &tpmnosti
dvojnych vazeb. Roz#venost nebo iitomnost dvojné vazby zlepSuje rozpustnost tenzid
[5].

Na rozpustnost ma dale vliv také velikost, tvadrah hydrofilni skupiny; s velikosti se
rozpustnost zstSuje. DalSim faktorem ovliwjicim rozpustnost tenzidje teplota; bylo
zZjiSteno, Ze s rostouci teplotou se rozpustnost iontovgolzich ve vod zwtSuje, zavislost
vSak neni linearni. Hvky zavislosti rozpustnosti na teptomaji inflexni bod, tzv. Krafftv
bod, coz je kriticky teplotni interval,fipkterém se pthledny roztok iontovych tenzid
ochlazenim zakali. Prudké &seni rozpustnosti od Krafftova bodu je podénim tvorbou
micel, coZ jsou uspgédané agregaty molekul nebo ipntkteré vnikaji nad kritickou
koncentraci [5].

2.5.2. Micely tenzidi ve vodnych roztocich

Tenzidy jsou polokoloidy, které sdimizké koncentraci samovarozpou&lji, netvai
koloidni soustavu a jejich roztoky maji vlastnogdnofazovych soustav (s vyjimkou
polymernich tenzi@l). Se zvySovanim koncentrace se vSak jejich mojegpbjuji, vytvdeji
krystalické shluky, tzvmicely koloidnich rozndra. Micely vznikaji na zaklag rozdilnosti
mezimolekularnich sil rozpou&tla a tenzidu. lonty, resp. molekuly tenzide i urcité
koncentraci zé&naji shlukovat, icemz jsou ve vodném prasti orientovany polarniasti
k vock. Tendenci systému je dosahnout stav s nejniz&buadnergii [5].

Kritickd koncentraceck vzniku micel je definovana jako charakteristické abstvi
povrcho¥ aktivnich latek ve vodném roztoku, nad kterym ¢sest molekul nebo ioit
sdruzuje do micel dispergovanych v roztoku [5].
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Vliv. molekulové struktury na kritickou micelarniokcentraci ve vodnych roztocich
znazotuje nasledujici tabulka Il [5].

Tabulka II: Kritické micelarni koncentraceskterych tenzid [11]

Tenzid Ck [mM]
Oktylsulfat sodny 130,3
Dodecylsulfat sodny 8,08
Dodecylsulfonat sodny 9,8
Dodecyl-4-benzensulfonat sodny 1,59

Na kritickou micelarni koncentraci ma vliv teplota; pro iontové tenzidy plati, Zese
zVvétSuje s rostouci teplotou roztokdeiontové tenzidy se chovaji ajpg. Na hodnotwc, ma
také vliv skuténost, zda se jedna o &mtenzidi; nag. snes alkylsulfatt sodnych s délkou
fettzce G, Cus, Cis @ Gg ma hodnotigy nizsi, nez by se dala'gdpokladat z udajpro cCisté
latky a jejich kritické micelarni koncentrace staané pomoci linearni interpolace. Hodnota
Ck Smeési tenzidh je tim menSigim je wtSi podil tenzidu s delSim uhlovodikovyietézcem.
Také gidavek malo polarnich organickych latek, hapysSich mastnych alkohiolnebo
kyselin a pidavek elektrolyd, nag. chloriduci siranu sodného, zmensSuji hodnotyi5].

2.6. Chemické vlastnosti tenzid

Za chemické vlastnosti tenzigookladame schopnost jejickkgmmeny na jiné sloteniny
nebo jejich aktivni &ast na chemickéipmené jinych latek. Chemické vlastnosti tenéid
muzeme rozdlit takto:

1. stélost tenzitl v rozlicném prostedi a schopnost polymerizace nebo rychlé degradace
tenzidi,

2. katalyticka @innost [5].

2.6.1. Stalost tenzid

DuleZitou vlastnosti tenzidje jejich stalost v tvrdé vad Pokud se porovna odolnosicy
vicemocnym kovovym iofim mezi mydlem a ostatnimi druhy tenkidze najit zetelny
rozdil. Mydla se dinkem €chto soli srazeji. Vapenaté,ibtnaté a Zelezité soli a soli jinych
vicesytnych kou a mastnych kyselin jsou ve wbderozpustné. Rozpustnost podobnych soli
alkylsulfati je wtSi nez soli mastnych kyselin, ale je také omez€eazidy se sulfonatovou
skupinou jsou mnohem od&i8i nez sulfatové tenzidy. Kationtové tenzidy jsoitliveé
zejména na druhy soli, které obsahuji kation schoproiit nerozpustnou srazeninu
s aniontovou sloZzkowthto tenzid. Neiontové tenzidy z oxyethylovanych aduftou velmi
odolné proti polyvalentnim kdwn [5].
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2.6.2. Sméeni

Sm&enim rozumime vyti@ni nového fazového rozhrani tuhé a kapalné fazeisto
puvodniho fazového rozhrani tuhé a plynné faze [5h&®ni je schopnost kapalné faze
samovolr se rozprostirat po tuhém povrchu. SniZzeni povrehownapti mezi oldma fazemi
prostednictvim tenzid pritomnych v kapalié tento @& pozitivné ovlivni [9]. Sm&eni je
slozZity jev zavisly na mnohych faktorechii fxterych rozhodujici Glohu hraji: povrchové
napsti kapaliny, volna povrchova energie, mezipovrchoagti na rozhrani fazi, charakter
fyzikélni a chemické struktury povrchu tuhé fazengentrace tenzidu, teplota atd. [5].

Smaeni ma prakticky vyznamippovrchovych dpravach porovitych substratu, ingghi
zuslecliovani deva, papiru, firodnich a syntetickychtii apod. [5].

2.6.3. Suspenze

Suspenze jsou heterogenni soustavy obsahujici¢jeozptylenou tuhou fazi v kapaéin
kterd je kontinuélni fazi. Pokud velikost dispergoych ¢ast&éek presahne horni mez
koloidnich rozndra (1 az 500 nm), soustava se nazyva suspenze [5].

Spol&énym znakem koloidnich nebo hrublisperznich soustav je jejich termodynamicka
nestalost. Faktory, které owviuji stabilitu €chto system, mizeme rozdlit takto:

o z&kladni — potenciondlni
« dynamické

o fyzikéln¢ — chemické [5].

VSechny z&kladni faktory podmiji rychlost sedimentacev, ktera je vyjatena
Stokesovym vztahem

2
v=2a1=p2)9 oy )
o7

kder je polon®r kulovychcasteek, p1 hustota vnini faze p, hustota viyjsi faze,g gravitani
zrychleni an viskozita vigjSi faze. Aby se rychlost sedimentace blizZila kenyg zapatbi,

aby se vyraz ¥itateli na praveé stranrovnice bliZil k nule, nebo aby byla viskozita gitedi
témet nekonénda, s¢imz nelze poitat u disperzi, suspenzi, nebo u lategrotoZze vdchto
piipadech je disperzni praosti kapalné. Vyraz (1) setixe blizit k nule zaiedpokladu, Ze se

k nule blizi rozdil hustot, nebo kdyz je velikagist&ek velmi mala. Pokud posuzujeme
koloidni nebo hrub disperzni soustavy, iieme snizit rychlost sedimentace z uvedeného
hlediska prakticky jen zmenSenigdst&€ek, snizenim rozdilu hustot a zvySenim viskozity
disperzniho progedi. Prakticky vSechny disperzni soustavyipaezi polydisperzni systémy,

~ s\ 7

ze kterych nejprve sedimentuji n&f$i casteky [5].

Z dynamickych faktar prispiva ke stabil zejména u jemnych disperzi tepleny pohyb
molekul disperzniho prastdi. Pravépodobnost narazu dispergovanyalastic roste
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v zavislosti na jejich mnoZstvi a teploMichanim disperzni soustavy sestBuje jeji stalost,
protoZze mechanicky pohyligobi proti silam sedimentaiho charakteru [5].

Z fyzikédlné — chemickych faktdr prispiva ke stabilizaci disperznich systéesmé&eni a
solvatace povrchu dispergovanyédstic a stabilizace pomoci elektrického naboje kigho
sorpci iont [5].

2.6.4. Emulze

Emulze je disperzni soustava, kde dispergujicisfgdi i dispergovana faze jsou
kapalinami. Emulze vznikaji dispergovanim malyclpddajedné kapaliny v druhé, které se
vzajemr jen omeze# michaji, nebo se nemichajibec. Podle velikosti kapek se rozliSuji
koloidni a hrube dispergovanéemulze, pipadre i typy smichané z obou disperznich soustav.
NejcastjSimi emulzemi jsou hrubdispergované s pmérem kapek asi pm [5].

Aby dw nemichajici se kapaliny s krdjnozdilnou polaritou mohly vyt v libovolném
pon¥ru dostaténé stalou emulzi, jeieba gitomnost dalSi latky (emulgatoru), ktery se
adsorbuje na povrchu kapek a obaluje je souvislyoznym filmem zabngujicim jejich
splyvani. Emulgatory jsou ngjsgji povrchow aktivni latky, které seipadsorpci na fazovém
rozhrani orientuji a vyrovnavaji polaritu meziaia fazemi [5].

Faze emulze, kterd je v dispergované fgree oznéuje jako disperzni nebo také vimit
(otewend). Faze, ve které dispergovani probiha, secopngako vigjSi neboli uzaiena.
Prechodr miZe nastat fipad, kdy se obdwe kapaliny navzgjem rovno¥mé prostupuji tak,
Ze neni mozné rozliSit viiiti a vrEjSi fazi. V kratkémcase se vSak systém dostane do
rovnovazného stavu, ¥mz jedna z kapalin vyt¥d opét uzawenou fazi. VijsSi fazi
pramyslovych emulzi je &Sinou voda. Pouzitim dostét€ velké mechanické energie je
mozné witou kapalnou latku nerozpustnou ve vaavést do stavu emulze, jejiz stalost je
vSakc¢asto neuspokojiva, a proto je nutné stav emédeto stabilizovat vhodnymitizadami

[5].

2.6.4.1. Typy emulzi

Emulze setasto pouZzivaji misto pravych roztokitek, které jsou ve veédnerozpustné.
Pokud se maiji tyto latky skute rozpustit, jsou zaptgbi organicka rozpouktla, kterd jsou
pii aplikaci naklad®jSi nez voda a manipulace s nimiuze byt rizikova. Voda je
nejlevrejSim fedidlem, a proto je v pmyslovych emulzich jednou ze dvou fazi témzdy
voda. Voda tvéi prevazre vnéjSi, kontinudlni fazi a v tomtorfpact nazyvame emulze jako
emulze olej ve vedzkracer O/V). V opa&ném gipadct, pokud je uzakenou, kontinudlni fazi
olej, ve kterém je dispergovana voda, hidw® oemulzi typu voda v olefizkracer V/O).
Emulze typu O/V se da bez problérredit vodou v jakémkoliv potmu. Naproti tomu se
emulze typu V/O chova jako latka nerozpustna vesxaodeni mozné ji jednodugedit vodou

[5].

V olejovych emulzich je kontinualni fazi kapalinarozpustna ve veéd Olejové emulze
maji mnohostranné technické pouziti. Mléko je némjSim pikladem emulze typu olej ve
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vodk, maslo je velmi fibuznou emulzi s ogaymi fazemi. V tomto fipad jsou velmi jemné
vodné kapiky rozptylené v kontinualni tukove fazi [5].

2.6.4.2. Stalost emulze

Pojmem stélost emulze rozumime schopnost emulreaser ukitém stavu. Emulze
nejsou za kazdych okolnosti stabilni, moho&ninsvé vlastnosti, coZz se projevuje hap
inverzi, vyvlackovanim (flokulaci) nebo koagulaci (separaci faZ8tmin inverze ozriaje
proces, p kterém se faze emulze navzajem ¥ zejména vipack, kdyz se jpvodni
emulze O/V zmini na emulzi V/O [5].

NejvyrazrgjSim typem nestalosti je Uplné fed&ni emulze, po kterém nasleduje separace
fazi. Tento dj probiha ve dvou stupnich. Prvnim stégnje flokulace, p které se spoji dv
nebo vice kapek emulgované latky a vytvehluk (viatku). Tento proces je reverzibilni a
pokud se dale nic nezmi, je mozné fivodni emulzi obnovit mirnym michanim nebo
protrepanim. Po flokulaci se vSak vydlmvané kapky mohou spojovat do jediné kapky.
Tento stupg — koagulace — je ireverzibilni a jeho vysledkendijgna separace slozek emulze

[5].

2.6.5. Rna

Péna je soubor plynovych kaimek oddlenych od sebe jemnymi vrstkiami kapaliny,
které vznikaji shlukovanim bublinek z dispergovamgilynu. Bubliny plynu mohou mit
sféricky tvar, pokud se nachazeji v celém objempakay a volr se pohybuji jako kapky
ve Zedinych emulzich. R vzajemném dotykuthto bublin dochézi k poruseni jejich tvaru a
vytvareji se mnohobuitné gny, ve kterych jsou jednotlivé filmy té&h ploché. B
dostatén¢ velkych roznérech se vytviei mnohostranné bikky navzajem odélené tenkymi
lamelami kapaliny. Povrchové n&p pasobi proti vzniku povrchovych filf) a proto maji
roztoky v gitomnosti tenzid s nejnizSim povrchovym n&pm nejwtSi pEnotvornou
schopnost. Vlivem povrchového rigipa odp#ovani se film stava téim a dochazi k jeho
samovolnému praskani. Destrukamy miZe nastat i vikledku mechanickychcinki nebo
piidanim odgnovacich prosedk [5].

Pény mohou vznikat rozptylenim plynu v kapdlinNa tvorbu gny pasobi giznive
shizeni povrchoveho né&p zpisobené vlivem fitomnosti tenzidu. &otvornost tenzidu je
tim wétSi, ¢im tSi je rozdil jeho koncentrace uvnfaze a na fazovém rozhrani; schopnost
tenzidu vytvdet agregaty gnivost snizuje [9]. Bny se vytvéeji zavadnim nebo naSlehanim
plynu nebo vzduchu pod hladinu roztoku, nebo twednim plynu v kapal# Zakladni
podminkou vzniku gny je gitomnost tenzidu v roztoku, ktery vytgpovrchovy film na
fazovém rozhrani kapalina — plyn. V okamziku, kayrsztok tenzidu dostane do styku se
zavedenym plynem, adsd@rp vrstvy se zformuji na mezipovrchu kapalina -npéytvdi se
péna. Charakteristickymi vlastnostmémje velikost bublin, hustota, objem, stalost ahfgst
jejich tvorby. Rnivost je schopnost roztoku povrckaaktivni latky tvdit pénu [5].

Proces pnéni hraje dlezitou ulohu pi vyrob¢ porovitych stavebnich matenidltaké se
vyuZivaji na haSeni poZarzejména P horeni nafty, benzinu a dalSich ffavin. Naproti
tomu je @gnéni nezadouci zejména na vodnich tocich a v odpadrodach, kde népmo
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ovliviiuje procesy fedisteni a biologickéhaisteni [5]. Réna brani prokystiovani vody, coz
muze mit za nasledek hromadny Uhyn vodnich &ohai, zejména ryb s vySSimi naroky na
kyslik. Vrstva vzniklé pny sniZzuje mnoZstvi $tla pronikajiciho do vod, coZz omezi
fotosyntézu zelenych vodnich organisnV dasledku toho dochazi k dalSimu snizovani
kysliku ve vod [12].

2.6.6. Solubilizace

Solubilizace je &, jehoz vysledkem je vytweni izotropniho roztoku u latky jinak
tomto cji musi byt solubilizovana latka uvedena do dostatgemné formy a jejcastice
jsou potom vtahovany do micel [9]. Solubilizace ¢#lezity zpisob pro zvySovani
koncentrace latek, které jsou &iém prostedi za BZnych podminek nerozpustné, a proto se
solubilizatni metodycasto aplikuji v technické praxi — maji specialnzngm ve farmacii a
také i vyrob¢ pesticidi [5].

2.6.7. Detergence

Proces detergence odsinge z tuhého povrchu tuhé i kapalngéstéky hmoty
kombinovanym vyuZzitim mechanické pracecaiu tenzidu (prani aisténi). V prvni fazi jde
o smd&eni tuhého povrchdisténého povrchu. Tv@ni povrchového filmu tenzidu akti&n
pusobi @i oddlovanicastic od podkladu.#Paplikaci aniontového tenzidu dochazi k adsorpci
stejnych iont na povrchéastic i podkladu s naslednym elektrostatickym adpanim.
Vznikly disperzni systém musi byt dostai¢ stabilni, aby nedochazelo ke éapému
usazovangastic [9].

2.6.7.1. Samponovani

Samponovani je specialnitgmb detergence zaloZzeny na tom, Zieng latky se aplikuji
ve forme pény, kterd po vyschnuti davd suchy prasekcidlety, které se jsobenim pny
uvoluji, se odstrani po vyschnutény spolu s jejimi zbytky mechanicky [9]. Tentougpb
se pouziva tam, kde séepiméty nemohou prat ani chemickistit [5].

2.6.7.2. Néistota

Necistota (Spina) je nezadouci latka na povrchu nebdilzakladni latky, kterd Zgobuje
zmeénu vzhledu a jinych vlastnosti (napfyziologicko — hygienickych). ¥Sinou jsou
necistoty viceslozkovou sisi [5].

Rozeznavameitmodely zné&isteni povrchi:
» kapalna né&istota na tuhém povrchu
* nerozpustny pigment na tuhém povrchu

* smiSeny pigment a kapalna faze na tuhém povrchu [5]
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Sily, které poutaji slozky gestoty k substratu, jsou trojiho typu:
* mechanické a kapilarni
» elektrostatické
* van der Waalsovy a disperzni [5].

Detergence je proces, ktery zahrnuje rozpmiStadsorpci, emulgaci, dispergaci a
stabilizaci. Vlastni efekt detergence ovilije slozeni laz& (tenzidy a dinné gisady),
teplota, éas a mechanicky ¢inek. KdyZz naméime zngisteny predntt do detergedni
koupele, nejprve se najnadsorbuji tenzidy. Sorpce seéluje s koncentraci tenzidPo
dosaZeni kritické micelarni koncentrace roste songgimi pomalu. Prvni faze detergence
umoZiuje zejména snt@ni zne€isttného povrchu,imz se zintenzivni také rozpo&st
acinek vody. V dalSi fazi se oduije neistota od substratu a poté dochézi k dispergaci,
emulgaci a solubilizaci. V kokaém stadiu séaste&ky v detergedni koupeli stabilizuji, aby
se negistota nemohla narpdnEtu znovu usadit [5].

2.6.7.3. Aktiv&ni piisady

Detergenty, tj. fipravky na prani &isténi, obsahuji krom tenzidu (10 — 50 %) také
piisady slouzici ke zvySeni detergeiino &inku (soda, alkalické fosfaty), dale latky schopné
vazat kationty (pedevsim kationty vapniku, Roku a Zeleza, polyfosfaty) a latky snizujici
zpétné usazovani uvodnych castéek neistoty. Kromg toho mohou obsahovat opticka
belidla a piisadu fermerit k hydrolytickému uvolani latek bilkovinné povahy [9].

Prisady je mozZné roziit na:
» aktivani prisady
e pomocné fisady
* plnici prisady (plnidla) [2]

Mezi aktivacni prisady pracich a ¢isticich gipravka pati komplexotvorné latky,
piedevsim uhtitany, Kemiitany, kElici latky, enzymy a latky sniZzujici 2mé usazovani
uvolrénych ¢ast&ek neistoty. Z pouzivanych komplexotvornych latek magjwitsSi vyznam
polyfosfor&nany a zeolity. Syntetické zeolity v poslednichedft postup®i nahrazuji
polyfosfor&nany, vzhledem k jejich eutrofizujicimtiGkam. Polyfosforénany vSak nelze
nahradit pouze samotnymi zeolity, nezbytnotisgdou jsou polykarboxylaty; jedna se
o linearni organické polymery (zpravidla kopolymekyseliny akrylové a kyseliny
maleinove), které jsou rozpustné ve ¥a maji dispergmi (inky. Biologicky jsou sice
tézko rozlozitelné, ale zia¢ se sorbuji na biologickém kalu, a proto jejichtoatsitelnost na
biologicke ¢istirn¢ odpadnich vod je obvykle¢isi nez 90 %. Misto ve védherozpustnych
zeolith Ize pouzit rovdz kiemkitany, které jsou rozpustné za vysSich teplot. Bida
aktivatnich giisad se pouzivajichci latky, uhli¢itan sodny a enzymy [2].

Mezi pomocné fisady které jsou zastoupeny v malém mnoZstvi, lzgadia optické
zjasiovaci prosiedky, inhibitory koroze, antistatické latky, parféwé kompozice, barviva aj.

2].

K dosazeni vhodné prodejni formy a koncentraceggidgch slozek slouzplnici prisady
(pInidla), z nichZ se népstji pouziva siran sodny [2].
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2.7. Ekologické aspekty tenzid

V souwtasné dob se vCeské republice tmé spotebuje asi 80 000 disticich gipravki.
Tyto pripravky obsahuji az 15 % povrchioaktivnich latek a az 50 % akti@ch gFisad.
Toto mnoZstvi chemickych latekfgrhazejicich po pouziti do odpadnich votkdstavuje
velkou za¥Z pro Zivotni prosedi, zejména z hlediska vodniho hosgetia. Akumulace
téchto, ¢asto Spat biologicky rozlozitelnych latek pak iwe mit toxické, fipadreé jinak
Skodlivé dopady. Vaznym problémem se nyni stavdéoBmhice vod zfisobend vysokym
obsahem fosformani a dusikatych slaienin [13].

2.7.1. Tenzidy a vodni hospoddtvi

Mnoho pomocnych gmyslovych pipravki je zaloZzeno na vyuZiti vlastnosti tengid
které jsou jejich podstatnou s@sti. Mnohé z échto @ipravki se po pouziti dostavaji do
Zivotniho prostedi, gedevSim do odpadnich vod; gz splaskovych nebo pmyslovych a
pro aplikaci je tedy naprosto nezbytné, aby detdargegedevsim zakladni tenzidy nebyly
toxické. Pro Zivou firodu jsou vSak vSechny tenzidy biologicky aktivhidkami, nebé
svymi povrchovymi efekty ovlikwiji déje na bugénych membranach. Vody, které se vraceji
do vodnich tok, nesmi proto obsahovat zbytky tenzidnegipustném mnozstvi [9].

Koncentrace aniontovych tenzidve splaskovych odpadnich vodach se pohybuji olevykl
vrozmezi od 2 mgt do 15 mgT'. Vy3&i koncentrace tenzidze prokazat v odpadnich
vodach textilniho gmyslu a v odpadnich vodach z vyroby pracictisticich prostedki a
také z kosmetickych vyrob.&ns jsou zji§ovany koncentrace v desitkach my.ale mohou
prekragit i hodnotu 100 mg:f [2].

Pro nedostat®ou biologickou odbouratelnost mnohych syntetickyehzidi se vodné
toky postupg zneistuji témito latkami. Ritomnost tenzid zagicinuje pEnéni recipientu.
Pény zpisobuji nedostatey styk na fazovém rozhrani povrchu vody a vzduchomz se
sniZzuje obsah rozpugtého kysliku ve vo# coZ ma za nésledek az zaduSeni ryb. Tim, Ze se
vytvoii péna a tak se snizi povrchoveé sapmohou vznikat velké lokalni klimatické 2my,
protoze se saiasré snizi odp#ovani vody a naruSi se cyklus vodnich srazékofnost
tenzidi ve vodnich tocich negatiwnpasobi na jejich santtstici proces [5]. Bnivost je
mozné snizit dodrzovanim nésledujicich tgait

* sniZzovat pouziti gnotvornych tenzid,
» vyrabst jen biologicky odbouratelné tenzidy,
e pouzivat odpnovate [5].

Syntetické tenzidy postupren&istuji i podzemni vody a zhorSuji tak jakost pitné y.oFki
apraw povrchovych vod &nymi metodamiciSténi a dezinfekce se tenzidy odstrani jen
castén¢ a obyvatelstvo vékterych mistech tak fize byt vystaveno konzumaci pitné vody
s ukitym obsahem tenzid[5]. Mezni hodnota koncentrace aniontovych tefzigitné voe

je 0,2mgI. Ukazatel slouzi jako indikator moZného &is&ni podzemnich vod nebo
upravovanych povrchovych vod splaskovymi odpadwiodiami [2].
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2.7.2. Biologicke&tisténi odpadnich vod znéisténych tenzidy

Biologickeé ¢isteni je z hlediska &innosti nejefektivijSim zpisobemcisteni odpadnich
vod obsahujicich velké mnozstvi organickych rozpyt latek. Podminkou vsak je, aby tyto
latky nebyly toxické a aby byly relatigndokre biologicky odbouratelné. NejpouZzigsi
biologickécisténi mestskych odpadnich vod je biologickisteni aktivovanym kalem, které se
zaklada na odstiiavani rozpu&nych organickych latek prasnictvim heterogenni,
technické smsné kultury mikroorganizin za aktivni dasti kysliku, tj. pi intenzivnim

provzdusiovani vody Bhemcisteni [5].

Aktivovany kal se fi biologickém cisteni aglomeruje, ficemz vznikaji vigky. Tento
aglomerét je v podstabiomasou, ktera se sklada z bakterii, plisniskek, prvok a jinych
organiznii. Aktivovany kal metabolizuje specifickou bakten@élkulturou uéitou latku.
Tvorba technické kultury zavisi na charakteru oigggho substratu. Velikost a tvar kalovych
vlocek, jejich sorpni, aglomerani, flokulatni a sedimentai vlastnosti podniiuji efektivitu
Cisticiho procesu, ktery je dale ovldm podminkami a prostdim, zejména teplotou,
hodnotou pH roztoku, koncentraci a charakteremnicgaho substratu, turbulenci toku a
intenzitou michani, nasycenim kyslikem a také adapultury v prosedi [5].

Z hlediska chemické struktury se aktivovany kallddk z bakterialnich protdin
nukleovych kyselin, polysachafidlipoidnich latek a jejich &pnych produki. Pritomny jsou
také anorganické soli. Je to aglomeratdkumikroorganizn, jejich metabolickych produist
a rekterych internich sloZzek. SloZeni heterogenni tedénkultury, ktera je Zivinou pro
piitomnou populaci mikroorganizim ma vliv na biochemickou aktivitu; vidledku toho
pusobi roviéZ na rozlozitelnost organickych latek [5].

Pritomnost tenzil v odpadnich vodach z#pinuje v podstat snizeni @innosti
biologického¢isténi odpadnich vod arfmasi rékolik problénu pro usgsné zvladnuti procesu
biologickéhogisténi:

a) pii koncentraci 5 a7 20 m@.l ma gFtomnost tenzifl ¢asto negativni vliv na

mikroorganizmy aktivovaného kalu a sniZuje efekbisttisticiho procesu,

b) pfi intenzivnim provzdu$ovani se zvySujegmivost odpadnich vod,

c) tenzidy snizuji povrchové nap vody, nastava newma hydratace aktivovaného
kalu, pisobi proti flokulaci a sniZuji biochemické procegyobihajici i
metabolizovani organickych rozpésych latek,

d) pasobi jako dispergatory proti sedimentaci aktivovaenkalu,
e) maji toxické @inky na mikroorganizmy aktivovaného kalu,
f) zapicinuji zvySeni koroze betonu a kovovycHizanicistiren odpadnich vod,

g) jejich biologickd odbouratelnost zavisi na chemickigukide; jsou vSeobeeén
nedostaténé odbouratelné za podminek biologickétigteni odpadnich vod [5].
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2.7.3. Biodegradabilita tenzidh

Biochemicky mechanismus degradability organickydbu&nin znamy v normalnich
Zivotnich procesech Zivych organigma analogicky pib¢h i u tenzidi [5]. V zavislosti na
své struktie se tenzidy mohou biologickou cestodiitem mikroorganistin) rychleji nebo
pomaleji nEnit [9]. Pojmem biodegradabilita se vSeobe@znauje biochemicky rozklad
latek zpisobeny dinkem Zivych mikroorganisth V piirock jsou z hlediska biologické
degradace nejdezit¢jSimi mikroorganismy bakterie. &ité druhy bakterii jsou schopné
metabolizovat i tenzidy, které vyuZivaji jako zdesjergie, fipadre také jako stavebni latky
na biosyntézu vlastnihaila. Jedna se zejména o technické&sinmmiznych kultur, které

biochemickou oxidaci rozkladaji molekulu tenziduj@@nodussi slaieniny [5].

Tenzidy maji chemickou strukturu, kteraispbuje jejich povrchavaktivni vlastnosti. B
jejich S€peni pgisobenim mikroorganisindochazi ke ztréttéchto vlastnosti a hovime
o primarni biodegradabili#. Z ekologickeho hlediska jaetba, aby bylo dosazeno totalni
odbouratelnosti tenzidza vzniku konénych produkd, kterymi jsou zejména GO H,0,
NOs;, SO a dalsich produlitspojenych s metabolismem tenzidetabolické produkty jsou
obvykle relativié rezistentni proti dalSi biodegradaliilit ze zakladnich sloZek potravin, jako
jsou bilkoviny, tuky a cukry, sgst metabolickych produkinerozklada [5].

2.7.3.1. Faktory ovlixdujici biodegradabilitu tenzid

Odstraiovani tenzid z vodnych roztok technickymi heterogennimi kulturami
mikroorganisni umo#iuji dva vzajema se podmiujici procesy:

a) biochemicky rozklad

Pfi tomto rozkladu je tenzid substratem metabolismuikraorganismu.
Mikroorganismy pitom rostou, coZz je mozné charakterizovastovou Kivkou.
Zakladnim kritériem schopnosti odbouravat tenzidybjochemicka aktivita dané
kultury. Transport molekuly tenzidu membranou &uné sény zavisi na velikosti
molekuly, ale také na velikosti a distribuci mikéop buns¢né sény [5].

b) sorpce tenzidu na aktivovany kal

Podili se nejen na biologickém rozkladu, ale takéodstrasni tenzidu z roztoku.
Odstraiovani tenzidu je ovlivéno sorpci kalem a déale jeho schopnosti bioflokukace
rychlosti sedimentace [5].

Pri odstraiovani tenzid z roztoku v podminkach biologickéktsteni odpadnich vod jde
o velmi slozité procesy zaloZzené na biochemickydiyzékalné — chemickych vlastnostech
biomasy aktivovaného kalu [5].

Biodegradabilitu ovliviuje rozpustnost tenzidu, jeho koncentrace, toxiepad. V této
souvislosti je nejilezitéjSi chemicka struktura molekuly tenzidu, velikoselativni
molekulové hmotnosti, hodnota HLB a charakter vaziydrofobni a hydrofilnicasti
molekuly. U aniontovych tenzid mé& rozhodujici vliv hydrofobni sloZzka, u neiontoky
tenzidi ovliviiuje odbouravani jak hydrofobni, tak hydrofilni dtazV avahu je dale nutno

vzit i fyzikalné — chemické vlastnosti tenZidcharakter koloidnich disperzi, jejich agrégia

34



a kinetickou stabilitu, gnivost a stélostgmy, velikost povrchové aktivity, druh a koncentraci
piisad v detergentech apod. [5].

Biodegradabilita je @lezitym faktorem, ktery se stava kritérieni praktickém pouZiti
tenzidh [3]. Odbouravani tenzidprobiha relativé snadno, pokud jejich struktura obsahuje
linearni, nerozstveny a nesubstituovany uhlovodikovgtzec. Odbouratelné jsou rasin
latky s benzenovym jadrem v molekule. U neionodgemnenzidi na bazi polyethylenoxidu
klesa rychlost odbouravani tim vicéim je WtSi polymerani stup& molekuly [9].

U kationtovych tenzitl je biodegradabilita podmdna relativé vysokou baktericidni a
bakteriostatickou d&innosti. Biochemické odbouranichto tenzid zavisi na chemické
strukture, koncentraci v roztoku, toxi¢ita podminkach biologickéh&steéni odpadnich vod

[5].

2.7.3.2. Biodegradabilita linearnich alkylbenzen$oati

Linearni alkylbenzensulfonaty jsou vSeobegovazovany za biodegradabilni tenzidy.
Mechanismus zahrnuje degradaiinpeho alkylovéhdetézce, sulfonatové skupiny a nakonec
také benzenového jadra. Rozklad alkylovétettzce za@ina oxidaci methylové skupiny
(s-oxidace) pes alkohol a aldehyd na karboxylovou kyselinu [pté nasleduje desulfonace
a cyklizani dehydratace, viz nasledujici obrazek 1 [3].

CH:—CH—(CHz)s — CH:s CH:— (CHz): — CH — (CHzp — CHs
@ 5 -omiddza @
S5(0:Na S50:Na
CHs—CH-CH: - COOH CH:—(CHz): — CH — CH: — COOH
S50:MNa S0:Na
l desulfonace
CHs dehyrdratace - (CH:): — CH
o0 0
l-metyl-3-indanon | -propyl-3-indanon

Obrazek 1:Metabolické odbouravani 2-(4-sulfofenyl)dodekand-gt-sulfofenyl)dodekanu
[3]
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2.7.4. Toxicita tenzidi

Dulezitou charakteristikou tenzide jejich toxicita, protozeijchazeji do styku s lidskou
pokozkou ve forrd Sampoi, kosmetickych fipravka a pracich &isticich prostedki [5].
Toxicita tenzidi se posuzuje zpravidla podkehto kritérii:

a) oralni toxicita pi LDso (LD = smrtelna davka; LE znamena davku,ipkteré zahyne
50 % pokusnych ziat pi podani dsty),

b) Gcinky na pokozku a®,
c) Uinky na vodni organizmy [5].

Uginky tenzich na vodni organismy se posuzuji z hledisksabeni na Zivé organismy
v fekach, a to zejména na ryby [5].

Celkow Ize fici, Zze v sotasné dob vyrabiné a pouzivané aniontové tenzidy jsou
z hlediska lidské toxikologie prakticky nezavadhealkylbenzensulfonétse zjistilo, Ze jiz
pii koncentraci 3 mg:f se snizujeist fytoplanktonu; podokinjsou citlivé i vodnitasy [5].

Toxicky se projevuji fedevsSim kationtové tenzidy [2]. U neiontovych telizise
v poslednich letech ukazalo, Ze toxickyspbi produkty alkylfendl s alkylenoxidy, ¢etns
jejich produkfi metabolismu. Byly prokazany jejich estrogenni ylicoz vedlo wad zemi
k zdkazu nebo omezeni jejich pouzivani [2]. Takévdey alkanolamif jsou postupé
nahrazovany jinymi typy tenzig protoze v kyselém prasdi se mohou td nitrosaminy,
ktery maji karcinogennidinky [10].

ZvIa¥ narané pozadavky jsou kladeny na tenzidy pouzivanétrapma'ském ptimyslu;
negastji jde o emulgéatory. Pro tytocely Ize pouzivat pouze takové latky, které nejsou
toxické, a to ani ve forth produkfi vznikajicich uvnit organizmu chemickou zinou
tenzidu, nafiklad jeho hydrolyzou [9].

Problematika hodnoceni toxicity tenéide projevuje tak, Ze vedle toxicity, ktera se
odvozuje z jejich struktury, se uplaje také fyzikal& — chemicky vliv, a to vikledku
hydratace a nabobtnani kln Toto nabobtnani, které se zvySuje se snizovdouwnchového
napsti vody, je @i nizSich hodnotach reverzibilnifiprySSich koncentracich tenzidu dochazi
k potlateni metabolickych procésv buikach a pi déle trvajicim zatizeni bk dojde
k jejich poSkozeni a odusni [5].

2.7.5. Eutrofizace vod

Proces znehodnocovani a zhorSovani kvality powehady se v praxi ozdaje jako
eutrofizace. Jedna se o slozity proces obohacaostajdatych a tekoucich povrchovych vod
Zivnymi minerdlnimi latkami, které 2mé vedou ke zvySeni biologické produkce a
k nezadoucimu zastani vodniho biotopu. Obetrje za icinu eutrofizace povazovana
zvySena koncentrace biogennich makroelefetnt slowenin dusiku a fosforu. Povrchova
voda s vysokym obsahem dusiku, fosforu a dalSidgdninich prvik je nezavadna do té
doby, nez se v ni vyskytnou bakterie, sini@sy a Zivéichové, jejichz biologickowinnosti
se kvalita vody zéne zhorSovat [15].
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Eutrofizace, ktera jefpdstavovana postupnym zvySovanim trofie nadrzéibépu vyvoje
a zrani nadrze, se nazyeatrofizace prozena Tento proces je nevratny a ma isdajici
intenzitu. Indukovana eutrofizacge zpisobena zejména figunem biogennich prik
odpadnimi vodami, ffisunem hnojiv a jejich vyluh Indukovana eutrofizace je projevem
puasobeniclovéka na mivodni strukturu ekosystému a tento proces je nkeusitdchlovan.
Odpadni vody fedstavuji vydatny zdroj dusiku a fosforu [15]. Skewiny dusiku fpsobi
v procesu eutrofizace mé&rkriticky nez fosfor [16]. Nejvice dusikatych latpknaSeji vody
z potravindského pimyslu a zerxdélské vyroby, na dusik jsou bohaté regnvody
pochézejici z koksaren [15]. Zdrojem fosforu jsomopek zejména detergenty. Bylo
prokazano, Zze samotné tenzidy eutrofizaci Geapuji. Problémem jsou akti&a prisady,
které obsahujiffgvazre polyfosfor&nany [5].

2.8. Praktické aplikace tenzidi

s

Tenzidy jsou jednou z najtezitéjSich skupin organickych polutantvstupujicich do
Zivotniho prostedi v nemalém mnozstvi. Prakticky vSechnainprsiova odwétvi maji
bezprostedni vztah k problematice tensijda to jak z hlediska vyzkumu, vyvoje, vyroby, tak
také z hlediska aplikace v technologickych procesécle se uplauji jako dispergéatory,
emulgatory, detergenty, stabilizatory, smdla, solubilizatory, aditiva atd. Jejich pouzithm
velky vyznam, protoZe v malych mnoZstvich zvySdigkévnost a dinnost daného procesu

[5]

Tenzidy se v satasné dob vyuzivaji v Sirokém rozsahu v osobni hygdiepri piipraw
kosmetickych gipravki a @i prani acisteéni [5]. Pouzivaji se i jako soast motorovych ol
a jako flot&ni prisada pi zuSleclovani rud. V poslednich desetiletich se pouzitizitin
rozSkilo i do oblasti Spikové technologie, nd&jklad elektronicky tisk, biotechnologie a
mikroelektronika [6]. Tenzidy se upiatji také g vyrobé papiru, plastickych hmot aiki a
Siroké pouziti nachazeji i ve farmacii a v zeistvi pii vyrob¢ pesticidi [5].

2.9. Legislativa

Smérnice ¢. 07 — 2006 pozadavky pro prapieni ochranné zndmky se vztahuje na tekuté
cistici pripravky (ugené jak k vice€elovému, tak specifickému pouziti), které se poajtiv
jako vodny roztok podle dopateni vyrobce nebo také vieekném (koncentrovaném) stavu
[13].

Tekutécistici piipravky musi splovat pozadavky na bezfrgy vyrobek ve smyslu zédkona
¢. 102/2001 Sh., o obecné beapesti vyrobki a o znéné nékterych zakon (zakon o obecné
bezpénosti vyrobki), ve zréni pozdjSich pgedpigi. Dale musi splovat platné technické,
bezpeénostni, zdravotni, hygienické a jinéegdpisy, ¥etre predpisi tykajicich se ochrany
Zivotniho prostedi, vztahujici se na vyrobek a jeho vyrobu, zepnén

e Zakon¢. 86/2002 Sb., o ochrarovzdusSi a o ziné nekterych dalSich zakdn(zakon
o ochra® ovzdusi), ve z&ni pozajSich gedpidi,
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o Z&kon¢. 20/2004 Sb., kterym seémi zakoné. 254/2001 Sb., o vodach a o am
n¢kterych zakof (vodni zakon), ve zmi pozajSich gedpisi,

o Z&kon¢. 188/2004 Sb., kterym se¢nmi zakon¢. 185/2001 Sb., o odpadech a o¢mn
n¢kterych dalSich zakdn ve zréni pozdjSich gedpisi,

e Zakon¢. 356/2003 Sh., o chemickych latkach a chemickyidpravcich a o zeme
n¢kterych zakon, ve zréni pozajSich gedpidi,

« Vyhlasku MZP¢. 221/2004 Sb., kterou se stanovi seznamy nebeyple chemickych
latek a nebezgaych chemickych fpravki, jejichz uvadni na trh je zakdzano nebo
jejichz uvaani na trh, do okhu nebo do pouZzivani je omezeno,

e VyhlaSku MPO¢. 231/2004 Sh., kterou se stanovi podrobny obsapdy@ostniho
listu k nebezpié chemické latce a chemickémiippavku,

e Zakonc¢. 634/1992 Sb., o ochraspotebitele, ve zéni pozdjSich gedpisi [13].

Vyrobek nesmi také obsahovat chemické latky, kigsau Kklasifikovany jako latky
karcinogenni, mutagenni, teratogenni, toxické peprodukci a toxické &i vodnim
organisniim a jsou ozn&ny R-\&tami:

R 45 (mize zmisobovat rakovinu)

R 46 (miZe zpisobovat ddi¢cné genetické poskozeni)
R 49 (mize zpgisobovat rakovinuipinhalaci)

R 68 (mozné riziko nevratnych efékt

R 50 + 53 (velmi toxické &i vodnim organisiim a mize zpisobit dlouhodobé nezadouci
dopady ve vodnim prastdi)

R 51 + 53 (toxické &i vodnim organismim a miZe zmisobit dlouhodobé nezadouci dopady
ve vodnim prosedi)

R 60 (miZe nepiznivé ovlivnit plodnost)

R 61 (miZe poskodit nenarozené &it

R 62 (mozné riziko néfznivého ovlivréni plodnosti)
R 63 (mozné riziko poSkozeni nenarozeneh&a)it
R 64 (miZe poskodit kojené dix[13].

Tato sndrnice fika, Ze kazda povrchévaktivni latka obsazena ve vyrobku musi byt
snadno rozloZitelnd; biologicka rozlozitelnost teiizse hodnoti podle stuprbiologického
rozkladu [13].

Ve snernici 07/2006 jsou také stanoveny zékladni poZaglawia obaly gisticich
prostedki. Na spatebitelském obalu musi byt uvedeno:

a) ozngeni vSech latek (jednotky nikoli skupino¥) obsazenych vijjpravku:
v mnoZzstvi vysSim nez 0,2 % hm.; dezifelkh bez ohledu na mnozstvi.

b) pouziti gipravku a doportené davkovani vztazené k davkév@aizawru) obalu [13].
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Natizeni evropského parlamentu a rady (E$48/2004ze dne 31. 3. 2004 o detergentech
stanovi pravidla, s jejichz pomoci ma byt dosazesloého pohybu detergent povrcho¥
aktivnich latek pro detergenty na \nitm trhu a zarove ma byt zaji®in vysoky stup#
ochrany zivotniho progdi a lidského zdravi. K tomut@élu n&izeni harmonizuje pravidla
pro uvaéni detergerit a povrcho¥ aktivnich latek pro detergenty na trh, ktera s&jiy

» biologické rozlozitelnosti povrch@waktivnich latek v detergentech,
» omezeni nebo zakapovrchow aktivnich latek na zékl&diologické rozloZitelnosti,
» doplikového ozné&ovani detergeiit véetné alergennich vonnych latek,

« informaci, které musi vyrobci uchovavat pro figbu FisluSnych orgah ¢lenskych
stati a zdravotnickych pracovnif17].

Toto nd&izeni definuje detergenty jako latky nebiippavky obsahujici mydla nebo jiné
povrchow aktivni latky utené pro praci aistici procesy. Detergenty mohou byt v jakékoliv
formé (kapalina, praSek, pastaginyky, atd.) a mohou byt uvédy na trh nebo pouzivany pro
potreby domacnosti, instituci nebaipryslu. DalSi vyrobky povaZzované za detergenty jsou:

.pomocné praci fipravky” uené pro namini (fFedpirani), machani nebaleni
odévu, pradla, atd.,

e avivazni praci pipravky" uené ke zjemini tkanin v procesech, které maji slouzit
jako doplrek k prani tkanin,

» | Cistici piipravky” ugené pro domaci pouziti jako univerzadigtici prostedky nebo
pro ostatni¢iSténi povrchi (nagiklad material, vyrobki, strofi, mechanickych
zaizeni, dopravnich pragtdki a souvisejiciho vybaveni, nastropiistroja atd.),

e Ostatnicistici a praci fipravky” utené pro vSechny ostatni practiatici procesy
[17];

Natizeni komise (ESJ. 907/2006 kterym se réni n&izeni Evropského parlamentu a Rady
(ES)¢. 648/2004 o detergentech s platnosti od 20. 76.2Divodem novelizace je: @psreéni
ozna&ovani (uvadt internetovou adresu), daové zkuSebni metody a zavedeni datového
listu slozek na internetu fisady od 0,1 % umysinzahrnuty do detergentu, neplati
u pramyslovych detergefj [18].

Vyhlaska ¢. 78/2006 Sh kterou se rni vyhlaska 221/2001 Sb., kterou se stanovi
seznamy nebezpaych chemickych latek a nebezpgch gipravk, jejichz uvadni na trh je
zakazano nebo jejichz uvad na trh, do okhu nebo pouZzivani je omezeno, vesrdin
vyhlasky 109/2005 Sb. Vifjoze ¢. 2 vyhlasky¢. 221/2004 Sb. se §éasti || dophuje bod 6,
ktery zni: Slodeniny fosforu: praci prostdky pro prani textilu s koncentraci fosforu vyssi
nez 0,5 % hm. se od dervence 2006 nesmi uvficha trh a od Iiijna 2006 se nesmi uwéd
do ok&hu. Toto omezeni se nevztahuje na:

» praci prostedky pouzivané pro prani vipnyslu a institucich, které je provad
Skolenymi pracovniky,

e na praci prosedky ugené pro vyvoz nebo pro distribuci do jinyélenskych zemi
Evropskych spolkeenstvi [19].”
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2.10. Elektromigra¢ni metody

Elektromigr&ni metody pai mezi separni analytické metody, které jsou zaloZeny na
rozdilné pohyblivosti nabityctiastic ve stejnosénmném elektrickém poli [20]. VyuZzivaji dvou
elektrokinetickych jew — elektroforézy a elektroosmézy [21].

2.10.1. Elektroforeticka pohyblivost

Nazvem elektroforéza se oznge soubor sepatmich technik zaloZzenych na transportu
analyti ve vodivém prosedi, ktery je vyvolan &inkem vioZeného elektrického pole.
Vodivym prostedim je obvykle vodny tlumivy roztok [22]. Kla#mabitécastice (kationty)
migruji k zapornému polu (katdY] zaporg nabité ¢astice (anionty) ke kladnému polu
(anod) a neutralntastice se nepohybuji [21].

Hlavni veltinou elektromigrénich separmich metod je elektroforeticka pohyblivast
(mobilita), definovana jako rychlost pohybu nabity¢astic v kapalném prasdi ve
stejnosmirném elektrickém poli o jednotkové interézjR3]:

Ue =VIE (mV7s™ (2)
kde v je rychlost pohybu v elektrickém poli o interkzE. Intenzita pole v kapil& je dana

podilem napti U pripojeného ke konan kapilary a jeji délkyL a je svdzana Ohmovym
zakonem s hustotou prochazejiciho elektrickéhogquoprostedim o specifické vodivosti

E=U/L=i/k 3)

Vysledny rovnonirny pohyb iont v roztoku je vysledkemgsobeni dvou sil, jak znazarje
obrazek 2. lon s ndbojemje uvaén do pohybu silou elektrického pde:

Fe=qlE 4)

Tento pohyb iontu o polo#énu r je brzdn frikeni silou prostedi F; danou Stokesovym
zédkonem:

F¢ =-6mrv (5)

kdev je rychlost pohybu iontu mje viskozita prosedi [23].

Obrazek 2:Sily pisobici na nabitodéstici[21]
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Z rovnosti &chto op&né orientovanych sil v ustdleném stavu, e = —F;, lze pro
elektroforetickou pohyblivogte odvodit:

He =VIE=ql6mr (6)

Z rovnice (6) vyplyva, Ze pohyblivost iontu jéimo Unérnd jeho naboji a némo un¥rna
jeho polongru (velikosti, relativni molekulové hmotnosti) askozit roztoku [23].

Smer elektroforetického pohybu iontu zavisi na potaritdboje iontu i na s#énu
elektrického pole. Jako kladny pohyb idntici rozpoustédlu byl zvolen snr od anody (+)
ke kato@d (-), tzv. katodicka elektroforéza. Qpey, zaporny swr pohybu iont (od katody
k anod) je ozn&ovan jako anodicka elektroforéza. Proto jsou rystilkationti definovany
jako kladné a rychlosti anioinfako zaporné [24].

2.10.2. Elektroosmoticky tok

Elektroosmoticky tok (EOF) vznikaapobenim stejnostmeého elektrického pole na
difuzni ¢ast elektrické dvojvrstvy na rozhrani pevné a kapdhze u vnini stny kapilary.
Vznik elektrické dvojvrstvy je @sledkem selektivni adsorpce jednoho druhutiord sénu
kapilary nebo disociace ionogennich skupin naimimt povrchu kapilary (n&psilanolovych
skupin v gipact negastji pouzivanych kemennych kapilar). Adsorbované nebo disociaci
vzniklé ionty vytv& na stn¢ imobilizovanou ¢ast elektrické dvojvrstvy, zatimco v jeji
difazni ¢asti smérem do roztoku @stava pebytek volného naboje. Tim se v blizkostingt
vytvari potencialni rozdil, jehoZast vyskytujici se v difizni oblasti elektrické glrstvy se
nazyva elektrokineticky potencial nebo také zettepaal. Risobenim stejnosémného pole
v podélném srru kapilary se uvadi do pohybu nejen difuZast elektrické dvojvrstvy, ale
prostednictvim vnitniho teni v kapalid@ rovneéz veSkery roztok itomny v kapilde.
Elektroosmoticky tok unasi vSechnyitpmné ionty stejnou rychlosti, tj. z hlediska sepge
pusobi jako neselektivni sila, vyznaénrvSak ovliviuje vyslednou migrai rychlost
piitomnych analyt a tim i &innost separace a dobu analyzy [23].
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Obrazek 3:Vznikelektroosmotickéhtiku [21]

Pohyblivost elektroosmotického toku Ize vyj&dovnici:

_ &€

Heo = Amr (7)
kde ueo je pohyblivost EOFg permitivita zakladniho elektrolyty, viskozita,{ zeta potencidl
ar polomsr kapilary. Urove elektroosmotického toku je velmi zavisla na pH ladkiho
elektrolytu, protoZze zeta potencial roste s distickyselych silandl na povrchu kapilarni
stny. Pod pH 4 je disociace mala a EOF neni vyznamag, pH 9 jsou silanolové skupiny
pIng disociovany a EOF je nejsij$i. Uroven EOF klesa s rostouci koncentraci zakladniho
elektrolytu, protoze se snizuje zeta potencial [21]

Nabité ¢astice maji za dasti elektroosmotického toku zdanlivou pohyblivast ktera je
souwtem pohyblivosti elektroforetické a pohyblivosti EQR1].

Hz = He * Heo (8)

Elektroforetickd pohyblivost, kterA ma stejny &njako EOF, ma kladné znaménko
(kationty), elektroforeticka pohyblivost, ktera nopany sner jako EOF, ma zaporné
znaménko (anionty) [21].

Pokud je tidicim procesem elektroosmoza, rychlost neutralnédistic se rovna
elektroosmotické rychlosti, rychlost katidgntje WtSi a rychlost aniofit mensi nez
elektroosmoticka rychlost [22].

Elektroosmoticky tok Izeuzné modifikovat. Lze jej potl&t nap. pomoci nizkého pH,
¢imz nedochazi k ionizaci silanolovych skupin. Dat®znosti je modifikace silanolovych
skupin, nap kovalentnim navazanim neutrdiniho polymeru. E@d-také otsit, a to nap.
piidavkem vhodné latky kationtové povahy [24].
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2.10.3. Fyzikalni charakteristiky elektroforetického procesu

Odpor R kapilary s¥tlosti 50 — 10Qum naplené BZznym zakladnim elektrolytem je
obvykle fadu 18 Q. Takovy odpor dovoluje vkladat na kapilaru velnyswka stejnosgtna
napsti, standardé do 30 kV a separovat analyty v polich o intendie® — 1¢ V.cmi™. Fi
napstich radu desitek kV kapilarou zpravidlactel proudyradu desiteliA a ionty se Wci
rozpougdlu pohybuiji rychlostmiadu jednotek aZ desitek mit.g22].

Z fyzikalniho hlediska je sepaira kapilara elektricky odpor, ktery produkuje Jave
teplo. V zavislosti na s#losti a délce kapilary, na elektrické vodivostkiz@iniho elektrolytu,
ale zejména na vloZzeném @Hp se tepelny fikon do kapilary pi béznych analyzach #mi
zhruba v rozmezi 0,03 — 3 W.n[22]. Timto gikonem je v kapilée otiivan zakladni
elektrolyt uvnit kapilary, vytvdi v ném parabolicky teplotni gradient a deformuje takimoy
rychlostni profil roztoku na jengparabolicky [24].

Neni-li produkované teplo z kapilarycioné odvadno, nejlépe nucenym ¢hem
termostatované kapaliny nebo plynu, teplota v @il ptibéhu analyzy roste. Se zmou
teploty o 1 °C se #mi mobility ionti asi o 2 %. Proto reprodukovatelnost analfiSpatném
termostatovani kapilary vyragrklesa. Fimo umérné s mobilitami iontovych slozek roztoku
roste vodivost zakladniho elektrolytu a s ni i vijiapla. Ri vySSim gikonu do kapilary mize
teplota v mist se zhorSenym odvodem tepla snadnaistat aZz k bodu varu vody, ktera se
odpdi a greruSeny sloupec kapaliny analyzu zastavi. Kvalénhostatovaci systéem kapilary
je tedy jednou ze zakladnich podminek kvality dedplovosti komeéniho gistroje [22].

Jinou moznosti, jak snizit negativnistedky Jouleova tepla, je zmensSit jeho produkci.
Nejsnaze toho lze docilit snizenim wniho paméru kapilary. DalSimi moznostmi jsou
snizeni koncentrace zakladniho elektrolytu a velbaek elektrolytu s co nejnizsi mobilitou,
tji. slozek s co neptSi molekulovou hmotnosti, ale také s co nejniz8@bojem. SnizZeni
pracovniho nafii je vzdy aZ posledni moznosti, protoZze prodluarealyzu, zhorSuje jejich
acinnost a v dsledku toho sniZuje rozliSeni separovanych zon.[22]

2.11. Analytické separace kapilarni zonovou elektforézou ve volném roztoku
2.11.1. Uvod

Kapilarni zénova elektroforéza se v analytické xprgprosazuje experimentalni
jednoduchosti, rychlosti, snadnosti, s niz Izeavitshebo zminit experimentalni podminky.
NejpouzivasjSi verzi kapilarni zonové elektroforézy je elekbréza ve volném roztoku.
Jako kapilarni zénova elektroforéza (CZE) se obwyktn&uje metoda, v niz se sepama
kapilara, anodovy i katodovy prostor naplni jedngddum tlumivym roztokem — elektrolytem.
lonty se separuji na zakkadozdilné rychlosti migrace, apobené rozdily v jejich pogrech
hmotnosti a naboje v praeti vhodného elektrolytu, nachazejiciho setnapkiemenné
kapila&e. Za normalnich podminek, kdy je povrch kapilargbity zapors, sneiuje
elektroosmoticky tok ke kat@éda sowdasré rychlost elektroosmotického toku je podstatn
vySSi nez elektroforetické rychlosti idgnfkationti a aniont). Tento proces je zndza@m na
obrazku 4 [22].
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Detektor

Obrazek 4:Schéma separace v kapilarni zonové elektrofdt&ze

Kationty se pohybuji rychleji, protoze jejich viak elektroforeticka rychlost i rychlost
elektroosmotického toku (EOF) simji ke katod, neutréini slozky se pohybuji grem ke
katock rychlosti elektroosmotického toku, ale nejsou eterae. Anionty se pohybuji také ke
katodt, ale pomaleji, nelibjsou gitahovany anodou (jejich elektroforeticka rychlestiuje
k anod). Takto je mozné v jednom experimentu r@idsowasré kationty a anionty,
piicemZ neutralni sloZkytstanou nerozdené [22].

2.11.2. Uspoadani

V uspdadani kapilarni zénové elektroforézy jsou dratolettimové elektrody umishy

v odctlenych, zpravidla stefnvelkych elektrodovych prostorech o objemu mezi 20-ml.
AZ na vyjimky se pouZzivaji kapilary z vyso¢estého kemene pro opticka vlakna, ktery
propousti UV swtlo [22]. Celkova délka kapilarl se voli nejasgji v rozmezi 25 — 100 cm a
neiastji pouzivané vnini primeéry jsou 50 a 7um [21]. Ve vrgjSim polyimidovém pokryti
kapilary, které zlepSuje mechanické vlastnosgnkenné kapilary, se zhotovuje deimk
okénko pro s#telny paprsek prochazejici kapilarou radiazdalenost okénka od vstupu do
kapilary vymezuje sepatai (efektivni) délku kapilary[22].

Standardnim pro&dim elektroforetické separace je tlumivy vodnyto&zo koncentraci
5mM az 100 mM, k &muz jsou podle poeby analyzy fidany dalSi slozky (tzv. zakladni
elektrolyt, BGE). Zakladnim elektrolytem se pInéldrodové prostory i kapilara [22]. Mezi
elektrody se vlozi vysoké n&p zpravidla 10 — 30 kV. Maly objem vzorku, obvyKl® az
100 nl, je nadavkovan do konce kapilary, ktera péac [fes detektor [21].

Zaznam zavislosti odezvy detektoru dase se nazyva elektroforegram, kde poloha pik
uréuje kvalitu a plocha nebo vySka pikvantitu [21].
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Obrazek 5:Schéma zdzeni pro kapilarni elektroforéZ@1]

2.11.2.1. Kapilara

Kiemen jako zakladni material byl zvolen pro vyrokek&oforetickych kapilar z@vodu
dokonalé propustnosti UV &tla. K odstragini obtizi, které $ elektroforetickych separacich
pusobi ¢aso¥ promenny povrchovy naboj, seiémenna kapilaraipd prvnim pouzitim
upravuje (aktivuje) zpravidlagthodinovym promytim 1 M NaOH nebo KOH. Hydroxidem
o koncentraci 0,1 — 1 M se kapilara promyva vzayerad-li svoje vlastnosti [22].

Vnitini povrch kapilary mize byt chemicky modifikovan kovalentnim navazanimmgch
latek. Uprava povrchu je vyuzivana ptamé &ely, nag. ke snizeni adsorpce vzorku nebo ke
zmeng iontového nédboje na kapilarnést [21].

2.11.2.2. Davkovani vzorku
Davkovani Ize uskutait n¢kolika zpisoby:

» Davkovani tlakenpati mezi nejznejSi. Konec kapilary je porfen do nadobky
s roztokem vzorku a aplikuje se zvySeny tlak.

» Davkovani rozdilem hladije zaloZeno na principu spojitych nadob.

» Elektrokinetické davkovamné mért pouzivané. Konec kapilary se pando nadobky
s roztokem vzorku a jefpedeno nagti [21].

2.11.2.3. Detekce

Dominantni detedni technikou v sotasné analytické praxi je optickd detekce.
K minimalizaci detekniho zkresleni, a tedy k vysok&imnosti analyz, napomaha vyuziti
asti separéni kapilary jako detadni cely.Cim kraticast kapilary je takto vyuzita, tim me&n
absorpce ultrafialového #ni a ¥tSinou vyuZivaji diodového pole. DalSi typ detektor
vyuziva fluorescenci, jeho nevyhodou je vSak vysoida [21].
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Piiméa fotometrick&a detekce

Pfima detekce umaikije detekovat latky schopné absorbovat UV-VI$emna v rozmezi
vinovych délek 200 — 800 nm. Prochazi-lirad homogennim roztokem vzorku, dochazi
k zeslabeni jeho intenzity. Velikost zeslabenétlsv zavisi na tlouXe absorbujici vrstvy.
V idealnim gipackt je prochazejici paprsek absorbovan jen detekovéat&au. V kapilarni
elektroforéze slouzi jako det@k celacast sepakmi kiemenné kapilary o stiosti 75 um. B
piimé fotometrické detekci je nezbytnou vlastnostékievané latky jeji schopnost absorbovat
prochazejici sitlo [24].

Neprima fotometricka detekce

Nepimé fotometricka detekce byla vyvinuta pro deteimlicky transparentnich latekiiP
negimé detekci musi byt slozkou zakladniho elektrolyiin¢ absorbujici ion (tzv. probe),
ktery ma stejny naboj jako analyt. Detekované ionghrazuji Bhem elektroforetického
transportu iontovou absorbuijici latku a v detekteeuypokles koncentrace silabsorbujiciho
iontu projevi zesilenim prochazejicihoéa. Fi nepimé detekci je kritickou vlastnosti
detekované latky polarita jejiho naboje, ktera mimgi identicka s polaritou naboje probe
[25].

Pro reprodukovatelnost separaci pomocitine$ detekce je velmiudezité pufrovani
z&kladniho elektrolytu. Jednim z moZnychusghi pufrovani zékladniho elektrolytuiip
analyze aniorit je moznost vyuziti absorbujiciho iontu i jako pjiti slozky, kdy se jako
absorbujici ion zvoli slaba kyselina (benzoatatled pH zakladniho elektrolytu je udrzovano
blizko pK, absorbujiciho iontu. K nevyhodam tohotoigpbu pufrovani vSak patcasténa
ionizace absorbujiciho iontu a tedy i jeho niZSibitia, dale mozZnost vyuZiti pouze pro
analyzu aniorit s nizSi mobilitou a zavislost putra kapacity na koncentraci absorbujici
sloZzky. Pro pufrovani zékladniho elektrolytu, ktstguzi k analyze aniobtpomoci nefimé
detekce, je proto vhodjsi pouzit pufrujiciho kationtu, n&aprris nebo triethylamin [25].

2.11.2.4. Vyhodnoceni zaznamu

Jedinou nafitelnou veltinou, kterd charakterizuje pohyb zén analigapilarou, je doba
jejich migrace od vstupu do kapilary po detekokénkoty, [22]. Pro vypa@et elektroforetické
pohyblivosti plati:

Iuexp:_:_:_[-l_ (9)

kde L je celkova délka kapilaryl, vzdalenost dete&kiho okénka od vstupu do kapilany,
napsiti vlozené na sepami kapilaru ve voltech dn, je migra&ni ¢as analytu sepatai
kapilarou [24].

Je-li v kapil&e pritomny elektroosmoticky tok, pak se mobilita v¢fiand z experimentu
podle vztahu (9) nazyvadanliva mobilitauape Efektivni mobilitauersje pak rychlost pohybu
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nabité castice wci kapalire v kapil&e, ktera se ziskd o&tenim elektroosmotického
koeficientuue, 0d zdanlive mobilityiapp.

Heft = Happ — Heo (10)

kde ueoje rychlost pohybu elektroosmézy, ktera se zjiggezimental mérenim neutralniho
markeru, ktery se pohybuje rychlosti elektroosmdjkladem takového markeru je rfap
DMSO, mesofyl oxid a aceton [24].

2.11.2.5. Winnost separace v kapilarni elektroforéze

Odpor proti p Fevodu hmoty

Elektroosmoticky tok v kapilarni elektroforézegenerovan po celé délce kapilary a jeho
vysledkem je staly fitok v jejim libovolném mist Rychlostni profil (viz obrazek 6A) je
tedy pistovy a sloZky roztoku jsou neseny stejnmhlosti lthem transportu celou kapilarou
minimalnim roz&ovanim zoény. Naproti tomu laminarni tok (viz obrézé&B) vyvolany
externi pumpou ma rychlostni profil parabolicky,peoto se roztok na okrajich kolony
pohybuje nejpomaleji a verstlu kolony nejrychleji. Molekuly slozky majizné rychlosti
v profilu kolony a laminarni tok rozije piky podstathvice nez elektroosmoticky tok [21,
24].

A Elektroosmoticky tok B Laminarni tok
+ —> = + — — -
Fistovy prefil Pumpa Parabolicky profil

Obrazek 6:Rychlostni profily A) elektroosmotického a B) laanniho toku[24]

Molekularni difGize

>V

kapilarou. Tato difuze je nejmensi u velkych molekuotoZze maji malé difuzni koeficienty
[21].

2.12. 1zolace a zakoncentrovani vzorku

Kizolaci a zakoncentrovani r&havych organickych latek z vody je moZzné pouzit
nasledujici postupy:

» Extrakci tuhym sorbentem
» Extrakéni destilaci

» Extrakci rozpousidlem [26].
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2.12.1. Extrakce rozpoustdlem

Extrakce tenzitl z vody neni snadnda, protoze se jedna o latky,ékjsou diky své
hydrofilni ¢asti molekuly vyboré rozpustné ve vad Nizké hodnoty distribtniho pongru je
nutné upravit fidavkem neutralni soli ke vzorku vod§imz se snizi solvatace molekuly ve
vodné fazi ve prosyeh faze organickeé [26].

2.12.2. Extrakce tuhym sorbentem

Extrakce tuhou fazi (SPE) je metoda zahrnujiceldeini adsorpci kapalného nebo
plynného analytu, ktery je v kontaktu s tuhou féebo sorbentem, na povrch tuhé faze [27].
P extrakci se vyuZiva chemickych vlastnosti molektéré v disledku mezimolekulovych
interakci ulpivaji na sorbentu [21].

Z&kladem SPE techniky je upebeni extraknich kolonek na jedno pouZziti dgznych
velikostech a naplnich sorbéntKapalny vzorek nejprve prochaziegs SPE kolonku a
sloweniny jsou ze vzorku zachyceny materialem sorbankoloré. Nezadouci fimeési
mohou byt z kolonky selekti¢nodstragny promytim vhod#& zvolenymi rozpousgdly;
nakonec se z kolonky znovuziskaji Zzadouci analltyném rozpoustdlem v podob vysoce
cistého extraktu, ktery ma podstatrvysSi koncentraci analytu nezivodni vzorek.
Alternativre miaZe byt extrakni kolonka vybrana k tomu, aby zadrZzovatargsi ze vzorku,
avSak analytm umoznila projit. Ritok kapaliny pes kolonku Ize urychlit n&pvakuem na
vystupu z kolonky, tlakem na vstupu kolonky nebatdéugaci [21]. Z&izeni pro extrakci
tuhou fazi znazauje nasledujici obrazek 7.

‘// SPE kolonky

— WJimaci nadobhky

| 17 Vakuové pumpa

Obrazek 7Schéma zézeni pro extrakci tuhou fad7]
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Obecr Ize SPE sorbenty rolit do tii skupin: normalni (polarni), reverzni (nepolarai)
iontow — vynenna faze [27]. Sorbenty jsou femy ¢asticemi velikosti v piméru 50um a
kladou odpor protékajici kapa#inV kolonce jsou uzaeny fritami z polyethylenu, ifpadré
oceli nebo polytetrafluorethylenu [21]. Naptji pouzivané sorbenty obsahuji chemicky
modifikované castice silikagelu [27]. #® separaci se vyuZivaji izné mechanismy
zachycovani latek spivajici v odliSnych molekularnich interakcich meamnalytem a
sorbentem. Mezi &&r¢ uplatiované interakce pat van der Waalsovy sily (nepolarni
interakce), vodikové vazby, dipdl - dipolové intera (polarni interakce) a
kation — aniontové interakce (iontove interakceutgbektrostatickych iftazlivych sil mezi
opan¢ nabitymi ionty [21].

Nepolarni faze se vyz#taji hydrofobnimi vlastnostmi a Ize je vyuZit pro treakci
nepolarnich a gtdre polarnich slotenin [21]. Nepolarni sorbenty jsou shrnuty v tabuld:

Tabulka 1ll: Nepolarni sorbenty [21]

Oznaceni Funkéni skupina -R
Cis oktadecyl —GgHs7
Cs oktyl —CgH17
(09 ethyl —CoH5
CN kyanopropyl —CHCH,CH,CN
CH cyklohexyl @
PH fenyl /N

Polarni faze jsou selektivni pro polarni sleniny. U prvnich dvou skupin uvedenych
v nasledujici tabulce IV se sekundéuplaiiuje iontova vynina, protoze silanolova skupina
je slalg kysela a vymuje kationy, aminopropylova skupina je slabasadita a vyshuje
anionty. Aktivni silanolové skupiny velmi ochétzachycuji vihkost ze vzduchu, a proto se
musi kolonky uchovévat v suchém presti. Aminopropyl zachycuje z nepolarnich
rozpoustdel, nap. z hexanu, molekuly obsahujici skupiny —OH, -NHebo -SH.
Kyanopropylové skupiny zachycuji nepolarni i polastouwteniny a mohou je extrahovat
z vodnych roztok [21].
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Tabulka IV: Polarni sorbenty [21]

Oznateni Funkéni skupina -R
Silica silanol —-OH
NH> aminopropyl —CHCH,CH;NH,
DIOL 3-(2,3-dihydroxypropoxy)propyl | —CH,)3sOCH,CH(OH)CH,(OH)
CN kyanopropyl —ChCH,CH,CN

V iontow — vymeénné fazi Ize vyuzit naptrimethylamoniumpropyl-chloridové faze, ktera
je silnym iontongni¢em pro vynénu aniontt (anex) z vodnych i nevodnych roztokahradou
za svij chloridovy aniont. Benzensulfonova a propansudficn kyselina jsou silnymi
iontomenici pro vymenu kationti (katexy) [21]. V tabulce V jsou shrnuty nejviceugované
iontowé — vyménné sorbenty:

Tabulka V: lontow — vynmenné sorbenty [21]

Oznaéeni Funkéni skupina -R
NH2 aminopropyl —CRCH,CH>NH,
SAX trimethylamoniumpropyl —(CHsN"(CHa)sCI
CBA karboxypropyl —(CH)3sCOOH
SCX benzensulfonova kyselina @ ok
3
PRS propansulfonové kyselina —(950:H

Obvykly postup extrakce pevnou fazi se skladaest zakladnich krak

1. Priprava vzorku pred extrakci — cilem je vytvdit vzorek, jehoz fyzikalni a chemické
vlastnosti podporuji zadrzeni andiyt extrakni kolonce. Tuhé vzorky je nutnégvést do
roztoku nebo mohou byt extrahovany kapalindedppouZzitim SPE. Vzorky obsahujici tuhé
necistoty vyzaduiji filtraci [21].

2. Solvatace kolonky— abycasteky silikagelu zadrZzovaly analyty, musi se faze wézaa
silikagel sméet matrici vzorku. Snidvost se zajisti solvataci,chem které se kolonka
promyva methanolem, acetonitrilem nebo jinym orglynin rozpoustdlem [21].

3. Predrovnovazna uprava kolonky— po solvataci se kolonka nas§igtym rozpou&tdlem
analytu. Ustavi se rovnovaha mezi sorbentem v k&l@timto rozpou&tlem [21].

4. Aplikace vzorku — vzorek se nalije do kolonky a necha se protékstaténé dlouho.
Zejména pi iontowe — vynmenné extrakci by $liS rychlé provedeni mohlo apobit nedplné
zadrzZeni analytu [21].
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5. Promyvani kolonky — ti¢elem jednoho nebo vice promyvacich Krgé selektivi eluovat
nezadouci slaieniny z vazanych fazi, aniz by byly eluovany anaglg proto jsou vhodnou
volbou takova rozpou&tla, v nichZ jsou analyty nerozpustnéi pouZziti nepolarnich nebo
iontowé — vyménnych sorberit je pro eluci nezadouciclimési dilezité dodrzovani pH [21].

6. Eluce analytu z kolonky — za¥retnym stupgm je znovuziskani analytz extrakni
kolonky, které se provede promytim rozp&dim, které analyty eluuje z vazanych fazi do
vhodné jimaci nadobky [21].

SPE se stalaipdnost® vyuZivanou technikou pro Upravu vzorku, zejménac@teni a
zakoncentrovani stopovych mnozstvi latek. V mooiani Zivotniho progedi je vyuzivana
nag. pro zachyceni chlorovanych pesticide vod, zachyceni polychlorovanych bifeiyl
z transforméatorovych a odpadnich élejebo pro analyzu polyaroniéve vod. SPE vynika
zejména svoji dobrou selektivitou a také Usporganickych rozpoustel [21].

2.12.2.1. Extrakce tenzidz odpadni vody pomoci SPE

SPE se s vyhodou vyuZziva pro Upravu a zakoncedrtfoxzorku odpadni vody. Kolonky se
nejprve promyji 2 ml methanolu, 2 ml vody a znovinPmethanolu. Poté se necha kolonkou
prochazet 2 ml vzorku a analyty jsou nastedluovany 1 ml methanolu okyselenym 0,025 M
kyselinou chlorovodikovou. Metoda SPE byla optimaiana pouzitimtznych fazi: Gs,
CisHYDRA, Oasi§ a NH,, piicem? nejlepsich vysledise dosahloippouZiti faze Gs[28].

2.13. Stanoveni aniontovych tenzitlkapilarni elektroforézou

Molekuly nebo komplexy s ndbojem mohou byt sepangvod ostatnich migraci pod
vlivem elektrického pole. il tiidy tenzidi jsou separovany jedna od druhé: aniontové tenzidy
se pohybuji sgrem k zapornému pélu, kationtové ke kladnému amei@ se nepohybuiji
[29].

V posledni dob se kapilarni elektroforéza stale vice uplge pi separaci a stanoveni
tenzidi. Pro jejich stanoveni bylo vyzkouSeno mnoho variapufry s fiznymi griidavnymi
latkami — nap. organicka rozpou&tla, micelarnicinidla, cyklodextriny (CD), modifikatory
EOF — dale gelem péné nebo pokryté kapilaryfima i nepima UV detekce, fluorescemi
detekce a také hmotnostni spektrometrie — zlep&ifiivost a gresnost stanoveni [30].

2.13.1. Stanoveni linearnich alkylbenzensulfonét

Linearni alkylbenzensulfonaty (LAS) jsou n&beéji pouzivané aniontové tenzidy.
Obvykle se jedna o st homolog C,o — C3. Kazdy homolog obsahuje 4 az 6 izother
s rozdilem v polohach fenylu fipojeného na linearni alkylovyfettzec z&inajici na
sekundarnim uhliku. S8 homolog C;o — Gg3 proto obsahuje 20 izoneq{31]. Vzorec
komeknich produkt je zobrazen na nésledujicim obrazku 8 [32].
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CH,—(CH,)n — CH — (CHpw — CH,

>

i
SO,

Obrazek 8:0Obecna struktura linearnich alkylbenzensulfan&2]

Kapilarni elektroforéza je vzhledem ke své vyssé&parani (¢innosti a nizkym nakladn
na rozpousidla vhodna pro analyzu iontovych stemin. (Einnost Ize zvysit uzitim
automatické SPE (extrakce tuhou fazi), kterd vedakioncentrovani a eliminaci rusivych
vliva v odpadni vod [32]. Riu a kol. [32] ped mefenim nejprve upravili pH vzorku na
hodnotu pH 3. Poté promyli kolonku postgpn ml methanolu, 3 ml vody s rychlosti toku
1 ml.min™* a po nadavkovani vzorku odpadni vody 1 ml vodytéRe kolonka vysusila po
dobu 30 minut proudem vzduchu a néasledovala eluwakrdt 5 ml methanolu. Eluat se
odpdil mirnym proudem dusikuip25 °C a odparek se rozpustil v 1 ml vody.

2.13.1.1. Stanoveni celkového obsahu linearnichydtbenzensulfonat

Kapilarni elektroforéza je vhodnou metodou pricfegtanoveni, nelfdLAS obsahuiji jak
naboj, tak chromoforni skupinu (benzenové jadrdagrék absorbuje UV éni. Linearni
alkylbenzensulfonaty migruji strem k anod, ale @i pH >4 je elektroosmoticky tok dost
silny nato, aby unasSel tyto aniontové tenzidygmam ke katod, tj. k mistu detekce na konci
kapilary. Pouzitim elektroforetického pufru nizlkdtové sily bez organickych rozpotdel a
jinych pridavnych latek splyvaji vSechny linearni alkylbemadfonaty hem kratké doby
v jediny pik, coZ je vyhodné pro stanoveni celkk@gcentrace LAS [30].

2.13.1.2. Separace homoladineérnich alkylbenzensulfonat

S pidavkem acetonitrilu bylo dosazeno separace honioteghnické srési linearnich
alkylbenzensulfonét Snizeni elektroosmotické mobility a &ma v solvataci analitvedla
k velkym rozditim v elektroforetickych mobilitach jednotlivych hotoga, ¢imz doSlo
Kk jejich separaci. Slaeniny s ¥tSi molekulovou hmotnosti se pohybuji &em k anod
pomaleji a jsou ve srovnani s mensimi molekulanuhigji unaseny elektroosmotickym
tokem sndrem ke katod [30].

Desbéne a kol. [33] zkoumali vliviidavku dodecylsulfatu sodného (SDS) k pufru na
separaci LAS homolagve standardnich sfeich i technickych produktech. Chen a Pietrzyk
[34] dosahli separace 2-fenyl izomeiidavkem soli alkalického kovu k pufruiipemz ionty
kovu zreagovaly se silanolovymi skupinami povrchapikary, ¢imz doslo k poklesu
elektroosmotického toku. Na druhou stranu vSakiliw@ntové pary s aniontovymi tenzidy.
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2.13.1.3. Bezvoda kapilarni elektroforéza pro staani linearnich alkylbenzensulfonét

V poslednich letech se ¢&da rozvijet bezvoda kapilarni elektroforéza, kte@skytla
slibné vysledky zejména pro vysoce hydrofobni vgoskomezenou rozpustnosti &Zb¢
pouzivanych pufrech [30]. Salimi-Moosavi a Cassi®p] owiovali moznost separace
linearnich alkylbenzensulforiatv bezvodych elektrolytech — kyselina octova a byt
tetrabutylamonny v methanolu nebo vessmmethanol/acetonitril.

Martinez, Alfonso a Ramos [36&]kouSeli separovat LAS pomoci bezvodé kapilarni
elektroforézy se zapornou polaritou pouzitim pufobsahujicim kyselinu octovou a
alkylaminy v bezvodém prastdi ethanolu. Byly porovnany primérni, sekundarméraiarni
alkylaminy s fiznymi délkami alkylovych fetzci. LAS se pohybovaly proti
elektroosmotickému toku a zéaravebyl jejich pohyb brzén tvorbou jejich komplek
s alkylaminy nebo alkylamoniovymi ionty. NejlepSislysledki bylo dosazeno pouzitim
z&kladniho elektrolytu obsahujicim 10 mM Kkyselingtovwou a 20 mM dipentylamin
v ethanolu.

2.13.1.4. Interakce s dodecylsulfatem sodnym (SDS)

Martinez a kol. [31] pouZili jako zakladni elekypl0 mM fosfatovy pufr s pH 6,8, 30%
acetonitril a 40 mM dodecylsulfat sodriymz dosahli rozliSeni 19 z 20 izondeDesbéne a
kol. [33] stanovili metodu pro separaci LAS izoringrouzitim 50 — 100 mM dodecylsulfatu
sodného s 20 az 40% roztokem acetonitrilu, ethaneho 2-propanolu. Separace je zaloZzena
na vytvd&eni komplex LAS s dodecylsulfatem sodnym @znych mobilitdch v zavislosti na
délce alkylovéhoretézce linearnich alkylbenzensulfofatMetoda poskytla dobré rozliSeni
pika v docela pijatelném case. VySSi koncentrace acetonitrilu vedly k&diim interakcim
mezi analytem a rozpouslem a doSlo tak ke sniZzeni vazby mezi analytemD&. i
nizSich koncentracich acetonitrilu (25 %) se zw$iorba komplek analyt — SDS¢imz se
zvétSily rozdily v mobilitach a doSlo tedy k lepSinazliSeni piki [30].

2.13.1.5. Pehled separénich podminek pro stanoveni LAS wiznych aplikacich

V nasledujici tabulce VI je uvedemghled sepatmich podminek pro stanoveni linearnich
alkylbenzensulfondtv raiznych aplikacich.

Tabulka VI: Priklady separénich podminek proizné aplikace [30]

Podminky separace Pouziti

50 mM boratovy pufr, pH 8 odpadni vody

50 mM acetat amonny, pH 5,6, 3(J%dpadni vody
isopropanol

250 mM boratovy pufr, pH 8, 30% acetonitripraci prasky, odpadni a povrchové vody

10 mM fosfatovy pufr, pH 6,8, 40 mM SDpdetergenty, kapalné myci priedky
30% acetonitril
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2.13.2. Stanoveni alkylsulfai a alkylsulfonati

Protoze alkylsulfaty a alkylsulfonaty neobsahuijfammoforni skupinu, musi se pro jejich
stanoveni pouzit néjma UV detekce. Jako sléeniny absorbujici UV zéni se v zakladnim
elektrolytu pouzivaji nap naftalensulfonatp-toluensulfonova kyselina, dihydroxybenzodt,
dinitrobenzoatp-hydroxybenzoat nebo adenosinmonofosfat [30].

Shamsi a Danielson [37] zjistili, Ze naftalenmaulti je vhodnyminidlem pro nepimou
detekci alkansulfét a alkansulfondt s délkouiettzce G — G V tomto gipad nebylo
pouzito Zadné organické rozpotdib, nebd vysoka koncentrace boratového pufru (100 mM)
zajistila snizeni vlivu elektroosmotického toku J.30

Pro separaci a detekci alkansulfad alkansulfondt s delSimi fettzci je vhodny
adenosinmonofosfat. Shamsi a Danielson [3ifjravili zakladni elektrolyt smichanim 5 mM
roztoku adenosinmonofosfatu, 100 mMB®; pfi pH 6 s 50% roztokem methanolu; jako
neutralni marker elektroosmaézy byl pouzit salicytidn

Grob a Steiner [38] pouZili jako zakladni elekytolpro separaci alkylsulfat od
sekundarnich alkansulforigpomoci nefimé UV detekce 5 mM kyselinprtoluensulfonovou
a jeji 10 mM sodnou i v roztoku acetonitril/voda, 75/25 (v/v)tip222 nm. Za &chto
podminek nelze stanovit stasré alkylbenzensulfonaty, protoZze absorbuji UWterd (i
220 nm stejs jako p-toluensulfonova kyselina fungujici jako chromofdPro separaci
alkylbenzensulfondtje tedy nutné nahraditoluensulfonovou kyselinu naftalensulfonovou,
kterd zajisuje detekci i 280 nm. Pro stanoveni alkylsulfidtsekundarnich alkansulforiéa
alkylbenzensulfondt v ramci jedné analyzy bylo dosaZzeno nejlepSichledfd pouzitim
15 mM naftalensulfonové kyseliny, 15 mM triethylaomj 0,001% Polybrenu v roztoku
acetonitril/methanol, 80/20 (v/v¥i280 nm.

Pro aniontové tenzidy s velmi nizkymi elektrofackymi mobilitami (G4 — G sulfonaty)
je vhodné pouzit v pufru dodecylbenzensulfonat nektylbenzensulfonattimz se zajisti
dobré zobrazeni pik Tenzidy s vy$Simi mobilitami mohou byt vha@dseparovany pomoci
p-hydroxybenzoatu nebo naftalenmonosulfonatti. g@uziti acetonitrilu probihad separace
rychleji. Bezvoda kapilarni elektroforéza se 100%tmanolem zajifije zejména vysSi
separani innost pro tenzidy s nizkou mobilitou [30].

Gallagher a Danielson [39] se zabyvali spotei separaci aniontovych a kationtovych
tenzidi pomoci nefimé fotometrické detekce. Nejprve vyzkouSeli 1 niNethanolamin ve
vok s riznymi 10 mM elektrolyty; postugnbyly pronefeny nasledujici 10 mM roztoky
elektrolyti: NaF, NaBr, NaCl, NaSCN, §&e(CN} a CHCOONa.3HO. Z jejich vysledk
vyplynulo, Ze optimalni podminky pro stanoveni amdwych tenzid poskytuje 20 mM NaF
s 1 mM triethanolaminem v 10% acetonitrilu.

Pro stanoveni alkylsulféta alkylsulfonai Ize vyuZzit kromd negimé UV detekce také
negimou fluorescetni detekci. Desbéne a kol. [40] separovali-CCy alkylsulfonaty hem
5 minut za pouziti fluoresceinu v boratovém pufriobsahem tznych organickych
rozpoustdel.
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2.13.2.1. Pehled niznych separénich podminek pro stanoveni aniontovych tenzid

V nasledujici tabulce VII je uvederighled fiznych sepakmich podminek pro stanoveni
alkylsulfati a alkylsulfonai.

Tabulka VII: Priklady separénich podminek pro alkylsulfaty a alkylsulfonaty [Z3®]

Absorbujici ion Zakladni elektrolyt
benzoat 10 mM benzoét, 0,5 mM TTAB, pH =6,0
3,5-dinitrobenzoat 5 mM 3,5-dinitrobenzoét, 10 migfat,
pH = 8,0, 50%n-propanol
p-hydroxybenzoat 5,0 mM-hydroxybenzoat, 0,5 mM TTAB
pH =9,37

15 mM p-hydroxybenzoat, pH = 6,0,
50% acetonitril

3,5-dinitrobenzoova kyselina 5 mM 3,5-dinitrobenzéyselina,
pH = 9,05, 25% acetonitril
2,4-dihydroxybenzoova kyselina 5 mM 2,4-dihydroxybeova kyselina,
5% methanol, pH = 8,1 s NaOH
2-naftalensulfonat 10 mM 2-naftalensulfonat, 30%tauwitril,
pH =10,0
p-toluensulfonat 5 mM pyridin, 5 mM-toluensulfonat, 0%

a 50% methanol, 100 mM borat, pH = 6,0

adenosinmonofosfat 5 mM adenosinmonofosfat, 100bohAt,
pH = 6, 50% methanol

TTAB = tetradecyltrimethylamoniumbromid
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Pouzité ristroje, chemikalie a zakladni elektrolyty
3.1.1. Ristroje

K mteni byly pouZity tyto fistroje: 3°kapilarni elektroforéza Agilent CE (Agilent
Technologies, Waldbronn, &hecko) model G1600A dopiny detektorem Agilent 35900E
s diodovym polem, ktery pracuje od 190 nm do 600, kiemenna kapilara (MicroSolv
Technology Corporation, Eatontown, USA), pH metoLiab s elektrodou (WTW GmbH,
Weilheim, Nemecko), ktery byl kalibrovan standardnimi pufry @B,01+ 0,02 a 7,0& 0,01
(Hamilton Bonaduz AG, Svycarsko), analytické vahR-#H20-EC (A&D Instruments Ltd,
Japonsko); spektrofotometr UNICAM UV 500 dvoupaprsk s fotonasoltem jako
detektorem (Thermo Spectronic, Velka Britanie).

3.1.2. Chemikalie

Byly pouzity nasledujici standardy aniontovychzidf: butansulfonat sodny (Sigma, St.
Louis, USA), heptansulfonat sodny (Sigma, St. LoUISA), oktansulfonat sodny (Sigma, St.
Louis, USA), dekansulfonat sodny (Fluka, Buchs, @wgko), dodecylbenzensulfonat sodny
(Aldrich, Steinheim, Nmecko), oktylsulfat sodny (Sigma, St. Louis, USApdecylsulfat
sodny (Sigma-Aldrich, Steinheim gshecko).

DalSi pouzité chemikalie: acetonitril (Aldrich, eBtheim, Nmecko), methanol (Sigma-
Aldrich, Steinheim, Nmecko), baze Tris[hydroxymethyllJaminomethan (Sigr8&, Louis,
USA), kyselina 3,5-dinitrobenzoova (Fluka, Buchsy&rsko), mesityloxid (Sigma-Aldrich,
Steinheim, Nmecko), 3-morfolin-2-hydroxypropansulfonova kysalin(Fluka, Buchs,
Svycarsko), kyselina pikrova (Sigma-Aldrich, Steith, Némecko), dusinan sodny (Lach-
Ner, NeratoviceCR), siran sodny (Onex, RoZznov pod Radém$tCR), skicitan draselny
(Lachema, Brno), chlorid sodny (Lachema, Br@&), fosfor&nan sodny (Lachema, Brno),
hydroxid sodny (Onex, RoZnov pod RadiotCR), ethanol (Merck, Damstadt,éhecko),
ymethakryloxypropyltrimethosiloxan (Sigma, St. LBuUSA), akrylamid (Sigma, St. Louis,
USA), N, N, N’, N’-tetramethylethylendiamin (FlukBuchs, Svycarsko), persiran draselny
(Lachema, BrnoCR), deionizovana voda (deionizator QuantlfrX, Millipore).

3.1.3. Pouzité zakladni elektrolyty

* 15 mM, 10 mM a 5 mM kyselina 3,5-dinitrobenzooviédgabsorbujici aniont nastavena
na pH 7,2 pomoci Tris[hydroxymethyllaminomethantig)lv 50% methanolu

« 5mM Kkyselina 3,5-dinitrobenzoova jako absorbujeiiont nastavena na pH 9,04
pomoci NaOH v 25% acetonitrilu

* 15 mM Kkyselina 3,5-dinitrobenzoova jako absorbugciiont nastavena na pH 7,2
pomoci Tris ve vod
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* 15 mM kyselina 3,5-dinitrobenzoova a 15 mM 3-marfé-hydroxypropansulfonova
kyselina (MOPS) nastavené na pH 7,2 pomoci NaOvbde

» 10 mM kyselina pikrova jako absorbujici aniont mash& na pH 7,2 pomoci Tris ve
Vock.

3.2. Analyzované vzorky
3.2.1. Standardy aniontovych tenzid

Jako standardy aniontovych tenkidyly vybrany nasledujici kom&é vyrakené tenzidy
ze skupiny sulfdt a sulfonat, které jsou BZnou sodasti velkého pttu detergeri.

Tabulka 1: Vybrané standardy aniontovych tenkid

Specificky nazev Vzorec Vlnqva delka
maxima [nm]

, , e
Butansulfonat sodny CHj3(CHz),CHa—S-ONa 195

O

o i
Heptansulfonat sodny CH3(CHz);CH;—S—-ONa 195

0

9
Oktansulfonat sodny CH3(CHz);CH,—S—-ONa 195

@]

z , Il
Dekansulfonat sodny CHg(CHz)gCH2—S—-0ONa 195

0]

Q
Dodecylbenzensulfonaf $-ONa
, ,Q/G 198
sodny
CH3(CHz)1pCH;

L, , I
Oktylsulfat sodny CH3(CHz)sCH,0-S-0ONa 195

@]

, , g

Dodecylsulfat sodny CH3(CHg)1oCHO-S5-0ONa 195
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Pro identifikaci jednotlivych sulfatovych a sulfovych tenzid byly piipraveny zasobni
roztoky o vysledné koncentraci 1 mM. Tyto zasolortaky aniontovych tenzidbyly pro
avodni experimenty ve vodmmethanolickém zakladnim elektrolytu s kyselinowb-3,
dinitrobenzoovou, jako absorbujicim aniontem, rémy ve sndsi methanol/voda, 50/50
(v/v). Pro experimenty ve vodném roztoku zakladnibkektrolytu s kyselinou 3,5-
dinitrobenzoovou, a nebo s kyselinou pikrovou jaksorbujicim aniontem, byly 1mM
zasobni roztoky rozpudty v prislusném zakladnim elektrolytu vzdyesném vodou 1:1.
Pro samotné analyzy pak byly zasobni roztoky aoigmh tenzid fedény na vyslednou
koncentraci 0,5 mM a 0,1 mMiglusnym rozpoustiem.

3.2.2. Vzorky odpadnich a povrchovych vod

Vzorky odpadni vody byly odebrany néitpku a odtokwistirny odpadnich vod v B
Modficich, ktera slouzi Kisténi odpadnich vodijpvadénych systémem vSech kanatiné&ch
stok z ngsta Brna i Sirokého okoli. Mistem afthh vzorku povrchové tekouci vodyieky
Svratky byla lokalita z&OV v Brné-Modkicich.

Pro odléry vzorki odpadni i povrchové vody byly pouzity skéeeé lahve o objemu 11
specialg umyté roztokem kyseliny chromsirovéfigsavené z dichromanu draselného
(120 g), kyseliny sirové (600 ml) a destilované wod 000 ml). Timto roztokem jsou
odstragny veSkeré organické zbytky éipé na vnitni strag lahve. Po odéru byly vzorky
transportovany v chladicim boxu do laboratokde byly uchovanyipteplot 4 °C do doby
analyzy. Vzorky odpadni i povrchové vody bylyed neifenim zfiltrovany pes 0,45um
PTFE filtr (Labicom, Olomoud;R).

3.3. Podminky separace

Nepokryta kapilara o celkové délce 64 cm (efektidé@lka 55 cm 75um ID byla vzdy
pied pouzitim promyvana postuprodou a 4 M NaOH po dobu 5 minut. Mezi jednotlivym
analyzami byla kapilara promyta vodou (2 minuty)> M NaOH (3 minuty), vodou (2
minuty) a nasledhzakladnim elektrolytem (3 minuty). Jako markeket@osmotického toku
slouzil mesityloxid.

Pouzité pokryté kapilary o ID 7m mely nasledujici rozréry: (1) celkova délka 34,5 cm
(efektivni délka 26,2 cm), (2) celkova délka 512 (efektivni délka 42,9 cm), (3) celkova
délka 55 cm (efektivni délka 46,7 cm), (4) celkalélka 53,3 cm (efektivni délka 45 cm).
Pokryta kapilara bylafed pouzitim promyvana vzdy 5 minut vodou a 10 mirakladnim
elektrolytem; mezi jednotlivymi gtenimi pouze 3 minuty zakladnim elektrolytem.

Davkované roztoky vzotkbyly filtrovany gres 0,45um PTFE filtr (Labicom, Olomouc,
CR). Jednotlivé nasiky vzorka probihaly i tlaku 50 mbar po dobu 5 sekund.

Elektroforetické experimenty byly prové&dy pi viozeném nagti -20 kV a teplat 25 °C.
Detekni vinova délka byla 262 nm pro analyzy s 3,5-datienzoatem a 385 nm pro analyzy
S pikratem.
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3.3.1. Riprava pokryté kapilary

Byl zvolen postup podle literatury [41]. Kipraw roztoki se pouZiva destilovana voda.
Aktivace povrchu kapilary

Kapilara se naplni 0,5 M NaOH pomoci tlaku vyvogarinjekeni skikackou. Po napléni
se kapilara zassi a necha promyvat hodinu samovolnym gréwiiiam tokem kapaliny. Dale
se kapilara promyva 0,1 M NaOH gravita minimalre dvé hodiny, @i dostatku¢asu az if
dny. Poté se proplachne vodou a nasleduje gtanifgomyvani 0,5 M HN@minimalre pil
hodiny. Ri gravitatnim promyvani se vystup kapilary pdahdo vody.

Silanizace povrchu

Kapilara se promyva cerstw pripravenym roztokem pmethakryloxypropyl-
trimethosiloxanu v ethanolu o koncentraculml minimalré téi hodiny, nejlépe vSakips
noc. Vystup kapilary se poriado ethanolu.

Polymerizace akrylamidu

V cerste prevaené vod se dokonale rozpusti akrylamid (minim&lnlO0 mg/ml,
maximalre 70 mg/ml podle pozadované koncentrace vyslednéblgmeru a zpsobu
vymyvani polymeru z kapilary) at&,0s (1 mg/ml).

Po promichani aipfiltrovani roztoku se fjda N, N, N’, N’-tetramethylethylendiamin,
iniciator polymerizace, o koncentraci 1 mg/ml a vSe rychle a dokonale promicha
ultramixerem.

Pomoci injekni stikacky se polymerujicim roztokem rychle naplni kapilék, aby byl
ethanol dokonale nahrazen polynigrian roztokem. Po napini se oba konce kapilary
pondi do polymerizujiciho roztoku a ponechaji seé¢mnbez pitoku. Minimalni doba
polymerizace je dvhodiny, maximalni dva dny.

Vytlaéeni polymeru z kapilary

Pro vytl&eni polymeru z kapilary je vhodné pouZzit zdrojekdvé kapaliny, nap
mikroc¢erpadla pro kapalinovou chromatografii nastavendgmtok do 50ul za minutu tak,
aby se tlak v systému zvolna zvySoval. Maximalnpreydiovaci tlak se ustavuje podle
rozmera kapilary a koncentrace polymeru mezi 3 — 20 MPa.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Volba zakladniho elektrolytu pro negimou detekci aniontovych tenzid

Kyselina 3,5-dinitrobenzoova (obrazek 1), jejiarakteristiky ve vodla v methanolu jsou
uvedeny v tabulce 2, byla testovana jako absorbaiiiont pro nefimou detekci aniontovych
tenzidy; 3,5-dinitrobenzoat umaije detekovat zapoémabité ionty absorbujici pod 262 nm
[25]. Proto byla vybrana jako absorbujici slozk&ladniho elektrolytu pro népnou detekci
sady standafdaniontovych tenziél které absorbuji pod 200 nm (viz tabulka &).rfepgimé
detekci se dopotwje vyuzZivat pufrovaného zékladniho elektrolytuoakasré se vyZzaduje,
aby pufrujici slozkou nebyl absorbujici aniont [2ZBltohoto divodu byl jako pufrujici sloZzka
z&kladniho elektrolytu zvolen Tris.

OsOH

NOs NO,
Obrazek 1Vzorec kyseliny 3,5-dinitrobenzodve]

Tabulka 2: Z&kladni charakteristiky kyseliny 3,5-dinitrobenzéore vod a v metanolu [43,
44]

ve vodé v methanolu
Disociani konstanta, pK, 2,82 7,4
Extink &ni koeficient, E (I-molcm™) 63010° 1600
Detekéni vinova délka, A (nm) 262 262

Prace [30, 37] za#ilené na stanoveni aniontovych terizidodpadnich vodach vyuZivaly
jako pidavek organické rozpoustio methanol. Dle publikace [30] pro stanoveni
aniontovych tenzidl v nékterych cisticich gipravcich s 3,5-dinitrobenzoatem bylo do
vodného roztoku zakladniho elektrolytéidano 25 % acetonitrilu. iRlavek organického
rozpoustdla k zékladnimu elektrolytu zamezuje tvérinicel analyzovanych vzoik a
sowasre slouzi jako rozpoudtilo pro tenzidy nerozpustné ve wod45]. V uvedenych
publikacich [30, 31, 38] se r@stji pracovalo se zakladnim elektrolytem o koncentiac
5 mM, 10 mM a 15 mM.

Prvni experimenty této prace byly proto provedsry 10 a 15 mM 3,5-dinitrobenzoatem
rozpusénym ve smisi voda/methanol, 50/50 (v/v), nebo voda/acetdnit®/25 (v/v). Snisi
z&kladniho elektrolytu byly vifpact pouZziti methanolu nastaveny na pH 7,2 pomoci aris
v pripact acetonitrilu na pH 9,05 pomoci NaOH.
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4.1.1. Uvodni experimenty s 3,5-dinitrobenzoatem \&rési methanol/voda
a acetonitril/'voda

Prvni experimenty pro néimou detekci aniontovych tenzidyly provedeny v nepokryté
kiemenné kapik@, kterou usgsre pouzili pro stanoveni stejnych latek také Grobtairer
[38], Shamsi a Danielson [37] a také Gallagher ai€aon [39]. Jako zakladni elektrolyt pro
tuto praci slouzila 5 mM, 10 mM a 15 mM kyselin®-8ljnitrobenzoova rozpudia bul’ ve
smesi methanol/voda, 50/50 (v/iv) o pH 7,2, nastavgqminoci Tris, nebo ve sfui
acetonitril/voda, 25/75 (v/v) o pH 9,05 nastavenépci NaOH. Pro testovani vhodnosti 3,5-
dinitrobenzoatu jako slozky zvoleného zakladnihekiblytu byly vybrany ii standardy
aniontovych tenzil o rizné délce uhlikovéheettzce (butansulfonat sodny, dekansulfonat
sodny a dodecylsulfat sodny). Vybrané aniontové&itbnjsou dobe rozpustné ve veda
jejich kriticka micelarni koncentrace (CMC) se pbhje nad 1 mM (viz tabulka Il, kapitola
2.5.1. Micely tenzid ve vodnych roztocich). Vzorky o koncentraci 0,00 oyly piipraveny
ve snesi organické rozpou&tlo-voda v souladu se studiemi publikovanymi vrateie [30,
32, 37, 39]. Ktakto fipravenym vzorkm byl pidan mesityloxid jako marker
elektroosmotického toku a vzorky pak byly réstvany do nepokryté lemenné sepatai
kapilary.

Nejdiive byly standardy aniontovych tenzidanalyzovany v zakladnim elektrolytu
obsahujicim sis methanol/voda, 50/50 (v/v) oaanych koncentracich kyseliny 3,5-
dinitrobenzoové (5 mM, 10 mM a 15 mM), nastavené phh 7,2 pomoci Tris. Ziskané
mobility 0,01 mM standafd butansulfondtu sodného, dekansulfonatu sodného a
dodecylsulfatu sodného jsou uvedeny v tabulce Jility byly vypocitany podle vztain (9)

a (10). Poté byly ihned testovany experimentalndnpimky uvedené v publikaci [30] se
zakladnim elektrolytem obsahujicim 5 mM kyselinus-8initrobenzoovou ve s#si
acetonitril/voda, 25/75 (v/v) o pH 9,05.

Tabulka 3: Mobility 0,01 mM standanil aniontovych tenziil v zdkladnim elektrolytu
s kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou 6zné koncentraci (5 mM, 10 mM a 15 mM), nastavenou
na pH 7,2 pomoci Tris ve i methanol/voda, 50/50 (v/v)

Heft -10° (M*- Vs ™)
5 mM 10 mM 15 mM
Butansulfonat sodny -14,77 -20,75 -17,16
Dekansulfonat sodny -17,50 -22,10 -15,10
Dodecylsulfat sodny -19,80 -10,06 -17,72
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Mobility ziskané z réeni aniontovych tenzid v zakladnim elektrolytu ve sfwi
methanol/voda, 50/50 (v/v) afippH 7,2 (Tris) byly porovnany s tabelovanymi hothroi
jejich sulfonovych kyselin; pouze wipad dodecylsulfatu sodného byla nalezetiane jeho
tabelovana hodnota (viz tabulka 4). Vysledky ukgaza¢ vypg@itané mobility analyt zdaleka
nedosahuji tabelovanych hodnot a navic nejsou &otrdt ale mini se s jednotlivymi
nastiky. Mobility analyti také neodpovidaly tomu, Ze nejrychlejSi byl nbyt analyt
s nejkratSimretézcem, tedy butansulfonat sodny, nastediekansulfonat sodny a jako
posledni dodecylsulfat sodny.

Tabulka 4: Tabelované hodnoty mobilit sulfonovych kyselin addoylsulfatu sodnehft6,
47]

u-10° (m?vis?)
Butansulfonova kyselina -35,48
Heptansulfonova kyselina -30,64
Oktansulfonova kyselina -29,48
Dekansulfonova kyselina -27,55
Dodecylsulfat sodny -23,1

Piky analyt byly Siroké a nedosahovaly analytického standabdianého pro jiné
anorganicke i organické ionty stanovovanétimapu detekci (viz obrazek 2) [48].
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Obrazek 2: Srovnani analyz 0,01 mM dodecylsulfatu sodnéhdkkadnim elektrolytu
sa)15mM, b) 10mM a c) 5 mM kyselinou 3,5-difiénzoovou rozpuStou ve swsi
methanol/voda, 50/50 (v/v), pH 7,2 (Tris). Sepafapodminky: vloZené n&p -20 kV;
detekni vinova délka 262 nm. Nepokryta kapilara: celka@ka 64 cm (efektivni délka
55 cm). Vzorek: 0,01 mM dodecylsulfat sodny wssmethanol/voda, 50/50 (v/v).
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Vysledky ziskané ip méfeni aniontovych tenzid za publikovanych podminek, tj.
s pouzitim zakladniho elektrolytu s 5mM kyselin@)5-dinitrobenzoovou ve stsi
acetonitril/voda, 25/75 (v/v) o pH 9,05, vykazovalgtolik nestabilni zakladni linii, Ze nebylo
mozné analyty t#ec identifikovat.

Na zéklad uvedenych vysledkbylo rozhodnuto o tom, Ze piky, které jsou ve ggsiém
zadznamu ziskavany, nalezi tzv. systémovym zénanikaliwn analyzovanym standaiith
tenzidi. Proto bylo provedeno kontrolni éheni, i kterém bylo do sepatai kapilary
nastiknuto pouze rozpoufdlo analyzovanych vzotk bez gidavku mesityloxidu (viz
obrazek 3). Tento experiment potvrdil vySe uvedgieglpoklad. Experiment navic ukazal, Zze
to co bylo povazovano za pik mesityloxidu, je tak@ize systémovy pik vzorku rozpoidia
(obrdzek 3). Systémovy pik se velnizk¢ vyskytuje g elektroforetickych analyzach jak
v piimé, tak nefimé detekci a v nepokryté kapga Negfima detekce je vSak na rozdil od
piimé detekce schopna tyto systémové zony detekpwoktid je jednou ze slozek elektrolytu
absorbujici latka. Vznik systémového piku je vywoldokalni zménou koncentrace
absorbujiciho aniontu, néglad nastikem vodného nebo vodrorganického vzorku analytu
[49].
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Obrazek 3: Analyza sw@si methanol/voda, 50/50 (v/v) v zakladnim elektwolg 15 mM
kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou o pH 7,2 (Tris) ve¢s methanol/voda, 50/50 (v/v).
Separani podminky: viz obrazek 2. Vzorek:ésrmethanol/voda, 50/50 (v/v).

Dale bylo zjis¢no, Ze v elektroforetickych separacich sifrapu detekci neni mozné, jak
vyplyva z jejiho principu, marker elektroosmotickéioku vibec detekovat. Mesityloxid jako
marker elektroosmotického toku je elektroforetiakgutralni a nefize se proto z principu
negimeé detekce (viz kapitola 2.11.2.3. Detekce) &@wmat za absorbujici anionty
elektrolytu, vtomto fpadt za anionty kyseliny 3,5-dinitrobenzoové. Zénu rtyéskidu
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proto nelze v nefimé detekci identifikovat, a proto neni mozné &@b presnou hodnotu
mobility analyfi.

Ziskané vysledky ukézaly, Ze podminky, které sdwleny na zaklatl publikovanych
experimeni, nelze pouzit pro dely této prace, a to pro stanoveni vybranych anigmh
tenzidh ne@gimou detekci.

Po eliminaci uvedenych potizi se systémovymi @ikgentifikaci elektroosmotického toku
byla v nésledujicich analyzdch pouZzita pokrytenkennd kapilara, kterd4 eliminuje
elektroosmoticky tok i systémoveé piky.

4.1.2. Analyzy s kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou wedé

Nasledujici analyzy, a to pro ri@pou detekci aniontovych tenZid byly provaany

v pokryté Kemenné kapii®. Testované aniontové tenzidy jsou gkminy dolie rozpustné
ve vock. Jejich kritické micelarni koncentrace se pohym#d 1 mM [11, 45]. Koncentrace
vzorki analyti vSak byly vzdy nastaveny na 0,1 mM nebo 0,5 rnjMpod jejich CMC, a
proto mohl byt pidavek organického rozpod@ta do =zakladniho elektrolytu zcela
eliminovan. Z&kladnim elektrolytem byl protist¢ vodny roztok 15 mM kyseliny 3,5-
dinitrobenzoové, nastavené pomoci Tris na pH 7i®. Wedochazelo k elektrodisperzi vzork
v separéni kiemenné kapii@ vlivem jejich nizké vodivosti &&i zakladnimu elektrolytu,
byly 0,1 mM a 0,5 mM vzorky standardaniontovych tenzil rozpusény v zakladnim
elektrolytu 2edéném vodou v porru 50/50 (v/v) [11].

Ziskané mobility 0,1 mM a 0,5mM standardbutansulfonatu, heptansulfonatu,
oktansulfonatu, dekansulfonatu, oktylsulfatu a agtkulfatu sodného jsou uvedeny
v nasledujici tabulce 5.

Tabulka 5: Vysledky stanoveni mobilit 0,5 mM a 0,1 mM stardlaaniontovych tenzidl
v zakladnim elektrolytu s 15 mMyselinou 3,5-dinitrobenzoovou rozp&ésou ve vod,
nastavenou na pH 7,2 (Tris)

p-10° (m>Vv's™
0,5mM 0,1 mM

Butansulfonat sodny -31,407 -32,425
Heptansulfonat sodny -21,975 -21,216
Oktylsulfat sodny -26,671 -26,605
Oktansulfonat sodny -25,934 -25,571
Dekansulfonat sodny -23,704 -23,170
Dodecylsulfat sodny -22,686 -22,422
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Pro experimenty s vodnym z&kladnim elektrolytertabha péatku pouzita velmi kratka
separéni kapilara (celkova délka 34,5 cm, efektivni délkR&,2 cm). Jako prvni byla
provedena analyza samotného rozp#mlatvzorku, tj. 15 mM kyseliny 3,5-dinitrobenzooveé
rozpuséné ve vod, nastavené na pH 7,2 pomoci baze Triseakné vodou v porru 50/50
(v/v) (obrazek 4).

Poté byly analyzovany jednotlivé vzorky aniontowyenzidi. Uvedena metoda s pouzitim
z&kladniho elektrolytu s 15 mM kyselinou 3,5-dioiienzoovou rozpudtou ve vod a
pomoci Tris nastavenou na pH 7,2, umoznila stanggthny jednotli¥ méiené aniontovée
tenzidy. Jejich mobility (viz tabulka 5) se jiz &ly tabelovanym hodnotdm sulfonovych
kyselin (viz tabulka 4). Vyjimkou byl pouze heptalfenat sodny, jehoz mobilita se velmi
odchylovala od tabelované hodnoty heptansulfonggéliny a navic ani neodpovidala tomu,
Ze heptansulfonat by #hbyt podle délky uhlikatéhtettzce detekovan mezi butansulfonatem
a oktylsulfatem sodnym. Z analyz &sntenzidi byl proto heptansulfonat vyléan.

mAU 50
40 -
30 -
20 -

10 A

'10 T T T T T T T T T T
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Obrazek 4:Analyza rozpoustlla vzorku: 15 mM kyselina 3,5-dinitrobenzoova tg#na ve
vod¢, nastavena na pH 7,2 (Tris) &exkna vodou v poeru 50/50 (v/v). Separai podminky:
vloZzené nagi -20 kV; detetni vinova délka 262 nm. Pokryta kapilara: celkovélkd
34,5 cm (efektivni délka 26,2 cm).

Za&znamy analyz tenzidbyly nasleds porovnavany se zaznamem analyzy samotného
rozpoustdla vzorki tenzidi. Jako piklady jsou uvedeny analyzy oktansulfonatu sodng&ho
dekansulfondtu sodného (viz obrazky 5 a 6). Expamiy potvrdily, Ze systémové piky byly
Gpravou experimentalnich podminek &g odstragny.
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— 1) Oktansuffonat sodny — 2) Rozpoustédlo wzorku

Obrazek 5:Srovnanianalyz 0,5 mM oktansulfonatu sodného v zakladnéktrelytu s 15 mM
kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou rozpirgiu ve vod nastavenou na pH 7,2 pomaoci Tris s jeho
samotnym rozpouitlem. Separéni podminky: viz obrazek 4. Vzorek 1: 0,5 mM
oktansulfonat sodny v zakladnim elektrolytedZném vodou v poenu 50/50 (v/v). Vzorek 2:
15 mM kyselina 3,5-dinitrobenzoovéa rozpust ve vod nastavend na pH 7,2 pomoci Tris a
zFedkna vodou v poeru 50/50 (v/v).
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Obrazek 6:Srovnanianalyz 0,5 mM dekansulfonatu sodného v zékladréktrelytu s 15 mM
kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou rozpirgiu ve vod nastavenou na pH 7,2 pomaoci Tris s jeho
samotnym rozpouitlem. Separéni podminky: viz obrazek 4. Vzorek 1: 0,5 mM
dekansulfonat sodny v zakladnim elektrolydmém vodou v poenu 50/50 (v/v). Vzorek 2:
15 mM kyselina 3,5-dinitrobenzoovéa rozpust ve vod nastavend na pH 7,2 pomoci Tris a
zFedkna vodou v poeru 50/50 (v/v).

Potom byla provedena analyza é&sintenzidi bez heptansulfonidtu sodného. Separace
0,5 mM sngsi aniontovych tenzitl ukazala, Ze i s velmi kratkou separakapilarou je od
sebe mozné separovat @nvSechny aniontové tenzidy. Vyjimkou byly oktansulat a
oktylsulfat sodny, které maji natolik podobné mitpil Ze v zaznamu analyzy splynuly
v jediny pik (obrazek 7). V analyzach s pouzitimiStikapilary (celkova délka kapilary
51,2 cm, efektivni délka 42,9 cm) bylo dosazenoli$emi vSech i piki aniontovych
standard (viz obrazek 8).
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Obrazek 7: Analyza smsi tenzid v zakladnim elektrolytu s 15 mM kyselinou 3,5-
dinitrobenzoovou rozpustou ve vod, nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Separa
podminky: viz obrazek 4. Vzorek:é&maniontovych tenzidv zakladnim elektrolytuedeném
vodou v porru 50/50 (v/v).

1. butansulfonat sodny, 2. oktylsulfat + oktansudfio sodny, 3. dekansulfonat sodny, 4.
dodecylsulfat sodny
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Obrazek 8: Analyza smsi tenzid v zakladnim elektrolytu s 15 mM kyselinou 3,5-
dinitrobenzoovou rozpuftou ve vod, nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Separa
podminky: vloZzené nép -20 kV; detetni vinova délka 262 nm. Pokryta kapilara: celkova
délka 51,2 cm (efektivni délka 42,9 cm). Vzorekéssmaniontovych tenzid v zakladnim
elektrolytu Zedeném vodou v poeru 50/50 (v/v).

1. butansulfonat sodny, 2. oktylsulfat sodny, 3améulfonat sodny, 4. dekansulfonat sodny,
5. dodecylsulfat sodny

Také bylo zji&no, Ze vypeoitané mobility jednotlivych standakdaniontovych tenzidl
(tabulka 5) jiz odpovidaji tomu, Ze nejrychlejSiabm s nejkratSintettzcem (butansulfonat
sodny) byl detekovan jako prvni, naslédmoktylsulfat sodny, oktansulfonat sodny,
dekansulfonat sodny a dodecylsulfat sodny podleistajici délky rettzce. Mobility
aniontovych tenzidl byly v porovnani s mobilitami naifenymi ve vodg-organickém
zakladnim elektrolytu s kyselinou 3,5-dinitrobeavou jiz vyssi, nicméhvsak ani v tomto
piipadt nedosahovaly tabelovanych hodnot (viz tabulky, &)4

Samotny kation Tris ma velky sklon ke tvériontovych péit [50]. Vzajemna interakce
Trisu s aniontovymi tenzidy mohla protoigmbit odchylku od tabelovanych hodnot mobilit.
Aby se zjistilo, zda jsou nizSi mobility analypricinou pra¢ této interakce, byl kation Tris
v nasledujicich experimentech nahrazen sodikovyrmonem, ktery jiZz nema takovou
tendenci k tvor® iontovych pal. Jako pufrujici badze byla pouzita 3-morfolin-2-
hydroxypropansulfonova kyselina (MOPS) a jako absjci aniont slouzila oft kyselina
3,5-dinitrobenzoova. Zakladni elektrolyt se tedjadhkl ze ti slozek: 15 mM kyseliny 3,5-
dinitrobenzoové a 15 mM baze MOPS rozpnétve vod a nastavené na pH 7,2 pomoci
NaOH. V gipraveném systému zakladniho elektrolytu byly anahwany 0,5 mM vzorky
rozpuséné v BGE tedéném vodou v porru 50/50 (v/v).
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Mobility ziskané v systému zékladniho elektrolgausodikovym kationem se nijak neliSily
od mobilit nangtenych v zakladnim elektrolytu s kationem Tris. [&dki elektrolyt se
sodikem v8ak vykazoval jeden zdsadni nedostatekyriktbyla velmi nestabilni zakladni linie
(viz obrazek 9). Proto byl tento systém z dalSigheeimenti vyloucen.

Vysledky naswd¢uji tomu, Ze odchylka mobilit anafybd tabelovanych hodnotibe byt
zpisobena tim, Ze pro porovnavani mobilit analtyly k dispozici pouze tabelované
mobility jejich sulfonovych kyselin. Pouze wipadt dodecylsulfatu sodného byla nalezena
piimo jeho tabelovan& hodnotas € —231010° m?V's™?), ktera piblizng odpovidala jeho
nantiené hodnat mobility.

mAU 20

tutansulfonat sodny

40 -

—5|:| T T T T T T T T
o 1 2 a 4 5] B 7 = H

t (min)

Obrazek 9: Analyza 0,5 mM butansulfonatu sodného v zakladnighktrelytu s 10 mM
kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou a 10 mM kyselinomndfolin-2-hydroxypropansulfonovou
rozpustnych ve voé, nastavenych na pH 7,2 pomoci NaOH. Segr@rgpodminky: viz
obradzek 8. Vzorek: 0,5 mM butansulfonat sodny ladakm elektrolytu i2deném vodou
v poneru 50/50 (v/v).

Metoda s pouzitim zakladniho elektrolytu s 15 mMsédinou 3,5-dinitrobenzoovou
rozpusSénou ve vod a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris se proto, kia&adosavadnich
experiment, jevila jako vhodna metoda pro stanoveni aniontbwgnzidi negimou detekci.

Nicméré meéieni v nasledujicich dnech ukazala, Zze mobilitydaadh nejsou konstantni a
znané se meéni s kazdym dnem &eni, cozZ je patrné z nasledujici tabulky 6. Mopike
nepodailo stabilizovat ani fipravoucerstvych roztol vzorkia a zakladniho elektrolytu, ani
dukladnym promytim sepataiho systému vodou a methanolem.
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Tabulka 6: Porovnanimobilit 0,5 mM standarilaniontovych tenziél v riznych dnech

u-10°(m=-v-s?)
den 1 den 2 den 3 den 4 den 5
Butansulfonat sodny -31,41 -22,96 -29,17 -20,16 -19,56
Heptansulfonat sodny -21,98 - -23,40 -16,58 -14,99
Oktansulfonat sodny -24,41 -14,64 -22,03 -15,48 -13,75
Dekansulfonat sodny -23,70 -12,24 -19,14 -13,19 -11,60
Oktylsulfat sodny -26,68 -22,33 -23,48 -16,09 -14,29
Dodecylsulfat sodny -22,69 -8,50 -19,07 -12,04 -10,36

Bylo proto nutné najit jinou vhodnou alternativasarbujiciho aniontu misto kyseliny 3,5-
dinitrobenzoové. Jako vhodna alternativa byla ptestovana kyselina pikrova.

4.1.3. Analyzy s kyselinou pikrovou ve voé

Kyselina pikrova je velmi silna jednosytna kysalifobrdzek 10), jejiz charakteristiky ve
vodé jsou uvedeny v tabulce 7. Diky jejimu vysokémuaap&imu koeficientu i vinové
délce maxima Ize pomoci kyseliny pikrové detekamaibnty absorbujici pod 385 nm, a to
s dostatéen¢ vysokou citlivosti.

OH
O,N NO,

£

NO,
Obrazek 10Vzorec kyseliny pikrovié?2]

Tabulka 7: Z&kladni charakteristiky kyseliny pikrové ve 1]

Disociani konstanta, pKa 0,38
Extink &nf koeficient, E (I-molcm™) 16010°
Detekéni vinova délka maxima,A (nm) 385
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Nepiima detekce aniontovych teniiics kyselinou pikrovou byla provedena v pokryté
kiemenné kapii&. Zakladnim elektrolytem byla 10 mM kyselina piiiaozpusina ve vod
a nastavena na pH 7,2. Jako pufrujici baze byl ipous; 0,5 mM a 0,1 mM vzorky
aniontovych tenzitl byly rozpusny v roztoku zakladniho elektrolyturetéiném vodou
v ponmeru 50/50 (v/v). Detedni vinova délka réeni s kyselinou pikrovou jako absorbujici
sloZzkou zakladniho elektrolytu byla 385 nm.

Jako prvni byl oft analyzovan samotny roztok rozpaiia vzorki, tj. zakladni elektrolyt
10 mM kyseliny pikrové rozpu&hé ve vod, nastavené na pH 7,2 pomoci baze Triteainé
vodou v pongru 50/50 (v/v) (viz obrazek 11). V ziskaném eletdregramu byl zjidtn jediny
pik o mobilie 415310° m?V7's™.

Obrazek 11:Analyza rozpougtla vzorku: 10 mM kyselina pikrova rozpisd ve vod,
nastavena na pH 7,2 pomoci Tris @dna vodou v poétu 50/50 (v/v). Separai
podminky: vloZzené nap -20 kV; detetni vinova délka 385 nm. Pokryta kapilara: celkova
délka 55 cm (efektivni délka 46,7 cm).

Dale byly analyzovany 0,5 mM a 0,1 mM standardipmatovych tenzid (butansulfonatu,
heptansulfonatu, oktansulfonatu, dekansulfonatuylslfatu a dodecylsulfatu sodného),
které byly rozpushy v zakladnim elektrolytuizd®ném vodou v porru 50/50 (v/v). Jejich
mobility jsou uvedeny v nasledujici tabulce 8. Jakilady jsou na nésledujicich obréazcich
12 a 13 jsou prezentovany zaznamy analyz dekamgilfesodného a oktylsulfatu sodného.
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Tabulka 8: Mobility 0,5 mM a 0,1 mM standafdaniontovych tenzigl v 10 mM kyselig
pikrové rozpudiné ve vod a nastavené na pH 7,2 pomoci Tris

u-10°(m2vis

0,5mM 0,1 mM
Butansulfonat sodny -31,45 -31,39
Heptansulfonat sodny -27,10 -26,32
Oktansulfonat sodny -25,70 -25,91
Dekansulfonat sodny -23,86 -23,06
Oktylsulfat sodny -26,65 -26,58
Dodecylsulfat sodny -22,50 -21,70

delkansulfonat sodiy

N\

Obrazek 12:Analyza 0,5 mM dekansulfonatu sodného v zakladnékirelytu s 10 mM
kyselinou pikrovou rozpuitou ve vod a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Segiaira
podminky: vloZzené nap -20 kV; detetni vinova délka 385 nm. Pokryta kapilara: celkova
délka 53,3 cm (efektivni délka 45 cm). Vzorek: deltionat sodny v zakladnim elektrolytu
zredkném vodou v poegnu 50/50 (v/v).
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oktylsulfat sodny

Obrazek 13Analyza 0,5 mM oktylsulfatu sodného v zakladniktrellgtu s 10 mM kyselinou
pikrovou rozpu@nou ve vod a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Segargodminky: viz
obrdzek 12. Vzorek: oktylsulfat sodny v z&kladniektelytu zedtném vodou v poeru
50/50 (v/v).

Nasled# byla prongfena smis aniontovych tenzid (viz obrazek 14). Odpovidajici
mobility 0,5 mM standand butansulfonatu, heptansulfonatu, oktansulfonagkadsulfonétu,
oktylsulfatu a dodecylsulfatu sodného¢iené jednotli¢ a v jejich smisi, jsou porovnany
v tabulce 9.

Tabulka 9: Mobility jednotlivé meétenych standafd aniontovych tenzidl a jejich sngsi
v 10 mM kyselig pikrové rozpu&né ve vod a nastavené na pH 7,2 pomoci Tris

u-10°(m2vis?
Jednotlivé méiené vzorky Snés tenzidi
Butansulfonat sodny -31,45 -31,46
Heptansulfonat sodny -27,10 -27,39
Oktansulfonat sodny -25,70 -26,04
Dekansulfonat sodny -23,86 -23,56
Oktylsulfat sodny -26,65 -26,72
Dodecylsulfat sodny -22,50 -22,19
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Na nasledujicim obrazku 14 je zn&zorrelektroforegram 0,5 mM sfsi butansulfonatu,
heptansulfonatu, oktansulfonatu, dekansulfonattylsildfatu a dodecylsulfatu sodného.

mAlU 20 -

10 A

o 1 2 3 4 5 B 7 g 3 m1m 12 13 14

t {min)

Obrazek 14:Analyza 0,5 mM sesi aniontovych tenzidv zakladnim elektrolytu s 10 mM
kyselinou pikrovou rozpustou ve vod a nastavenou na pH 7,2 (Tris). Separgpodminky:
viz obrazek 12. Vzorek: 0,5 mM &mbutansulfonatu, heptansulfonatu, oktansulfonatu,
dekansulfonatu, oktylsulfatu a dodecylsulfatu sbdné zakladnim elektrolyturead¥ném
vodou v porru 50/50 (v/v).

1. butansulfonat, 2. heptansulfonat, 3. oktylsul#&t oktansulfonat, 5. dekansulfonéat, 6.
dodecylsulfat

Vzhledem k velmi blizkym mobilitam heptansulfonatoktansulfonatu a oktylsulfatu
sodného se jejich piky zér@ prekryvaly. Z dalSich analyz byl proto pro jednodustho
vyiazen jeden z osmiuhlikatych aniontovych tetizal to oktylsulfat sodny. Takto upraveny
0,5 mM vzorek srsi aniontovych tenzid byl poté znovu naiknut do pokryté sepatai
kapilary vyplrené zakladnim elektrolytem. Bylo dosazeno separd@eehs gti aniontovych
tenzidi ve sngsi az na zakladni linii (viz obrazek 15).
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Obrazek 15:Analyza 0,5 mM sesi aniontovych tenzidv zakladnim elektrolytu s 10 mM
kyselinou pikrovou rozpustou ve vod a nastavenou na pH 7,2 (Tris). Separgpodminky:
viz obrazek 12. Vzorek: 0,5 mM &mbutansulfonatu, heptansulfonatu, oktansulfonatu,
dekansulfonatu a dodecylsulfatu sodného v zakladhdéktrolytu Zedehém vodou v pogru
50/50 (v/v).

1. butansulfonat, 2. heptansulfonat, 3. oktansu@dfpf. dekansulfonat, 5. dodecylsulfat

Porovnanim nastenych mobilit 0,5 mM standalkidaniontovych tenzidl s tabelovanymi
hodnotami jejich sulfonovych kyselin bylo zjgb, Ze narené mobility jsou nizSi o 3 az 4
mobilitni  jednotky; v pipad dodecylsulfatu sodného odpovida jeho mobilitéblEne
tabelované hodnét(viz tabulka 10). Nicmé&mobility vSech analyzovanych tengidbyly
konstantni i Bhem dalSich &kolika dni i mésiai (tabulka 11).
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Tabulka 10: Srovnani mobilit 0,5 mM standardaniontovych tenziil s tabelovanymi
hodnotami odpovidajicich sulfonovych kyselin a ksetavanou hodnotou dodecylsulfatu
sodného

9 9
Agili)c/;?(\)/\?;fhst?:;g‘;dy (mg-é-‘(is') Tabelované hodnoty (mtl_'\i_(js_ )
Butansulfonat sodny -31,45 Butansulfonova kyselina| -35,48
Heptansulfonat sodny -27,10 Heptansulfonova kyaelin -30,64
Oktansulfonat sodny -25,70 Oktansulfonova kyselina| -29,48
Dekansulfonat sodny -23,86 Dekansulfonova kyselina  -27,55
Dodecylsulfat sodny -22,50 Dodecylsulfat sodny 123,

Tabulka 11: Mobility 0,5 mM sn#si aniontovych tenzid v 10 mM kyselig pikrovée
rozpuséné ve vod, nastavené na pH 7,2 pomoci Trigtemé v fiznych dnech

u-10° (m=-v's?
den1 den 2 den 3 den 4 den 5
Butansulfonat sodny -31,53 -31,48 -31,46 -31,65 -31,78
Heptansulfonat sodny -27,25 -27,16 -27,05 -27,42 -27,42
Oktansulfonat sodny -26,16 -26,05 -25,94 -26,09 -26,30
Dekansulfonat sodny -23,94 -23,91 -23,81 -23,94 -24,09
Dodecylsulfat sodny -22,01 -22,13 -21,94 -22,12 -22,25

Systém z&kladniho elektrolytu s kyselinou pikroyakio absorbujicim aniontentipesl,
ve srovnani s kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou, $tdbexperimentalni podminky pro
stanoveni aniontovych tenzichegimou detekci — nizky Sum, stabilni zakladni linitaké
stabilni mobility analyzovanych latek. Zachto experimentalnich podminek bylo mozné
detekovat také dalSi aniontovy tenzidady alkylbenzensulfon&t— dodecylbenzensulfonat
sodny.

Jeho 1 mM vzorek bylfpraven v zékladnim elektrolytdettném vodou v pogru 50/50
(v/v) a analyzovan v pokryté sepamad kapilde vyplnitné zakladnim elektrolytem
s 10 mM kyselinou pikrovou o pH 7,2 (Tris). Ziskar§znam je znazokn na nasledujicim
obrazku 16.

Dodecylbenzensulfonat sodny obsahuje 4 az 6 pelaoizomet, které se liSi umishim
fenylu gipojeného v linearnim alkylovénetizci [32]. Z tohoto dvodu bylo ve vzorku
standardu detekovano vice ik
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Obrazek 16:Analyza 1 mM dodecylbenzensulfonatu sodného vdrékfieelektrolytu s 10 mM
kyselinou pikrovou rozpustou ve vod a nastavenou na pH 7,2 (Tris). Separapodminky:
viz obrazek 12. Vzorek: 0,5 mM dodecylbenzensulfeodny v zakladnim elektrolytu
zredkném vodou v poegnu 50/50 (v/v).

1. pik: -68,6810°°, 2. pik: -46,7610°°, 3. pik: -40,22107°, 4. pik: -38,8710°

Pii analyze 1 mM vzorku dodecylbenzensulfonatu sodniéyly detekovanyétyii piky,
jejichz mobility jsou uvedeny v tabulce 12. Zaznanalyzy dodecylbenzensulfonatu sodného
byl nasledd porovnan se zaznamem analyzy rozpallat vzorku. Bylo zji&no, Ze
dodecylbenzensulfonatu sodnému odpovidaji pouzepiky, dalSi jeden pik nalezi
rozpoustdlu (viz obrazek 17). Mobility byly v pouzitém sgstu zakladniho elektrolytu &p
konstantni a §asem nernné.

Tabulka 12: Mobilita 1 mM dodecylbenzensulfonatu sodného vadkim elektrolytu
s 10 mM kyselinou pikrovou rozpué$iou ve vod a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris

u-10°(m2vis?
1. pik -68,68
2. pik -46,76
3. pik -40,22 (BGE)
4. pik -38,87
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— 1) Dodecylbenzensulfonat sodny — 2) BGE

Obrazek 17:Srovnénianalyz 1 mM dodecylbenzensulfonatu sodného v zéiktaelektrolytu

s 10 mM kyselinou pikrovou rozperibu ve vod a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris s jeho
samotnym rozpou&tlem. Separéni podminky: viz obrazek 12. Vzorek 1. 1 mM
dodecylbenzensulfonat sodny v zakladnim elektralggném vodou v poegnu 50/50 (v/v).
Vzorek 2: 10 mM kyselina pikrova rozpingt ve vod, nastavena na pH 7,2 pomoci Tris a
zredkna vodou v poeru 50/50 (v/v).

1. pik: -68,6810°, 2. pik: -46,7610°, 3. pik: -40,2210° (BGE), 4. pik: -38,870°°

VySe uvedené vysledky ukézaly, Ze kyselina pikrgedjevi jako vhodny absorbujici
aniont pro separaci sady vybranych aniontovychiténzegimou detekci. Proto byl systém
zakladniho elektrolytu s pikratem v nasledujicickpeximentech osfen pro kvalitativni
stanoveni aniontovych tenZia realnych vzorcich.

4.2. Praktické vyuziti pro realné vzorky

Poznatky ve vySe uvedenych studiich byly vyuzZity kvalitativni stanoveni aniontovych
tenzidi v realnych vzorcich praciho prasku (Persil), vamodetergentu (Jar) a naslédiakée
v realnych vzorcich povrchovych a odpadnich vodsl¥gky ziskané zéthto nereni ispeji
k dalSimu zhodnoceni vyuzitelnosti systéemu zaklkalrlektrolytu s kyselinou pikrovou pro
analyzy realnych vzotkpomoci nefimé detekce. Ziskané vysledky poslouzi také jakmaa
pro dalSi dpravu a optimalizaci podminek.
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4.2.1. Praci prasek

Pro analyzu byl vybran praci praSek Persil Colos®d spolénosti Henkel CEE GmbH,
Wien, Rakousko. Vyrobce deklarujefippmnost: 5 az 15 % aniontovych tengid5 %
neiontovych tenzidl, mydla, polykarboxyldt, alifatickych uhlovodik, fosfonat, zeolitd,
dale enzym a parfénd.

Jako zakladni elektrolyt byl pouzit 10 mM vodnytak kyseliny pikrové nastaveny na pH
7,2 pomoci Tris. Analyzovan byl vzorek o koncentBamg praciho prasku v 5 ml zakladniho
elektrolytu 2edéného vodou v pogru 50/50 (v/v). Vysledky rreni jsou prezentovany dale.

Tabulka 13: Mobilita praciho prasku Persil o koncentraci 3 mgyml z&kladniho elektrolytu
ziedného vodou v pogtu 50/50 (v/v)

p-10° (m?vis™
1. pik -64,67
2. pik -37,39
3. pik -36,53
4. pik -30,50
mAU 10 -
5 -
0
_f A 4
-10 ~
-18 7
=20 A 1
-29 A
-a0 3
-35
-4 . . . . . 2 . . . . . . i
1 1 2 d 4 a ] 7 B H 10 11 12
t {min)

Obrazek 18 Analyza praciho prasku Persil v zakladnim elektto s 10 mM kyselinou
pikrovou rozpu®nou ve vod, nastavenou na pH 7,2 (Tris). Separapodminky: viz obrazek
11. Vzorek: Praci prasSek Persil o koncentraci 3 wigml zakladniho elektrolytueteného
vodou v porru 50/50 (v/v).

1.pik: -64,67107, 2. pik: -37,39107°, 3. pik: -36,58107°, 4. pik: -30,50107°.
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Ziskany zaznam vzorku praciho prasku byl nasiguorovnan s analyzou rozpoédia
vzorku a také se zaznamy standaadiontovych tenzifl (viz obrazky 19, 20). Z porovnani je
patrné, Ze jednim z aniontovych tenzidbsazenych ve vzorku praciho praskaze byt
dodecylbenzensulfonat sodny (viz obrazek 20 ).

20

10 S
R:::&:::T\mum T

-10 4

=20 4

=30 4

-40 4

'SD T T T T T T T T T T

— Persil — BGE Smés aniontovich tenadi

Obrazek 19:Srovnani analyz praciho prédsku Persil sjeho saymt rozpougdlem a

s 0,5 mM swrBi aniontovych tenzidv zakladnim elektrolytu s 10 mM kyselinou pikrovou
rozpusénou ve vod a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Sepairgpodminky: viz obrazek
11. Vzorek 1: Praci prasek Persil o koncentraci@@wnb ml zakladniho elektrolytderk¥ného
vodou v poreru 50/50 (v/v). Vzorek 2: 10 mM kyselina pikrovapos¢na ve vod, nastavena
na pH 7,2 pomoci Tris arfe®na vodou v podru 50/50 (v/v). Vzorek 3: 0,5 mM &ml.
butansulfonatu, 2. heptansulfonatu, 3. oktansulfiond. dekansulfonatu a 5. dodecylsulfatu
sodného v zakladnim elektrolytted?ném vodou v poenu 50/50 (v/v).
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dodecylbenzensulfonat sodny

=30 4

'4|:| T T T T T T T T T T

— Persl — BGE Dodecylh enzensulfonat sodny

Obrazek 20:Srovnanianalyz praciho prasku Persil s jeho samotnym roggdlem as 1 mM
roztokem dodecylbenzensulfonatu sodného v zakladné@ktrolytu s 10 mM kyselinou
pikrovou rozpu@nou ve vod a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Sepairgpodminky: viz
obrazek 11. Vzorek 1. Praci prasek Persil o koreent3 mg v 5 ml zakladniho elektrolytu
zredkného vodou v poenu 50/50 (v/v). Vzorek 2: 10 mM kyselina pikrovapostna ve
vod¢, nastavena na pH 7,2 pomoci Tris /@dna vodou v poeru 50/50 (v/v). Vzorek 3:
1 mM dodecylbenzensulfonat sodny v zakladnim elgkirz:edéném vodou v po#gnu 50/50
(VIv).

4.2.2. Prostedek na myti nadobi

Metoda pro stanoveni aniontovych terizgk zakladnim elektrolytem obsahujicim 10 mM
vodny roztok kyseliny pikrové, nastaveny na pH pd@noci Tris, byla také vyzkouSena
v roztoku detergentu Jar, v domacnostechliassjji pouzivaném.

K méieni byl zvolen detergent Jar, orange — geak na myti nadobi od spahesti
Procter & Gamble, Rakovnik. Vyrobce deklarufgmnost: 5 az 15 % aniontovych tenzid
< 5 % neiontovych tenzid benzisothiazolinu, fenoxyethanolu, hexylcinnanaillimonenu.

Jako zakladni elektrolyt byl pouzit 10 mM vodnytak kyseliny pikrové nastaveny na pH
7,2 pomoci Tris. Analyze byl podroben vzorek Jarkoocentraci ful v 5 ml zakladniho
elektrolytu zZediného vodou v posru 50/50 (v/v). Vysledky rfeni jsou uvedeny
v nasledujici tabulce 14 a na obrazku 21.

83



Tabulka 14: Mobilita detergentu Jar o koncentraciul5v 5 ml zakladniho elektrolytu
ziedného vodou v pogtu 50/50 (v/v)

n-10° (m?vis?
1. pik 71,74
2. pik -70,56
3. pik -21,62
15
10 4
5
0 -
-3 ] h,
1 2
-10 7
-15 A
-20 :
-25 T T T . T T T T . T T |
] 1 2 3 4 5 f 7 & 9 10 11 12

Obrazek 21:Analyza detergentu Jar v zakladnim elektrolytu snM kyselinou pikrovou,
nastavenou na pH 7,2 (Tris). Sepama podminky: viz obrazek 11. Vzorek: Detergent Jar
o koncentraci 54 v 5 ml zakladniho elektrolytued¥ného vodou v po#gnu 50/50 (v/v).

1. pik: -71,7410°°, 2. pik: -70,5610°°, 3. pik: -21,62107

Porovnéani analyzy realného vzorku Jaru s analyzsamdard aniontovych tenzidl viak
nepotvrdilo gitomnost Zzadného z tenzidietekovanych ve vzorku.
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4.3. Stanoveni aniontovych tenziil v odpadni vod z COV Brno-Mod Fice a
v povrchové vod z ireky Svratky

V néasledujicich rrenich byl testovan systém zékladniho elektrolykyselinou pikrovou
na realnych vzorcich odpadnich i povrchovych vodoVody obsahuji krogjinych latek ve
vétSi mie také jednoduché anorganické ionty. Proto bylyta fonty (tabulka 15) fidany
k sa¢ standard aniontovych tenzil pro jejich kvalitativni analyzu v realnych vzoraic
vody.

Vzorky odpadni a povrchové vody nebylyfi pprvnim pizkumném ndfeni
zakoncentrovany. Vzorky roed nebyly obvyklym zpsobem smichany se zakladnim
elektrolytem zedtném vodou v porru v pontru 50/50 (v/v). Hlavnim é@vodem bylo to, aby
dalSi uprava vzorku nesnizila jeho koncentraci.td’fayl vzorek pro prvni experimenty
nastikovan do sepatai kapilary po pefiltrovani ges 0,45um PTFE filtr (Labicom,
Olomouc,CR) bez jakékoliv dalsi Gpravy.

Tabulka 15: Mobility 0,5 mM aniontovych standatdv zakladnim elektrolytu s 10 mM
kyselinou pikrovou rozpu&hou ve vod a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris

u-10°(m?-Vvis?
Na,SO, -70,81
NaCl -70,51
NaNO; -65,34
K,SOs -53,86
Na,HPO, -35,49

4.3.1.COV Mod¥ice

Jako zakladni elektrolyt byl pouzit 10 mM vodnyztak kyseliny pikrové nastaveny na
pH 7,2 pomoci Tris. Analyzovan byl vzorek odpadmidy na pitoku a odtokucistirny
odpadnich vod v B#Modricich.

Nejditive byl analyzovan vorek odpadni vody n#tgku do cistirny. Vysledky jsou
uvedeny v nasledujici tabulce 16 a na obrazku 22.

Tabulka 16: Mobility odpadni vody naitoku

u-10° (m?vis?)
1. pik 263,02
2. pik 60,33
3. pik 36,06
4. pik 35,04
5. pik 32,95
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Obrazek 22: Analyza odpadni vody odebrané nditgku COV Modice v zakladnim
elektrolytu s 10 mM kyselinou pikrovou rozgusu ve vod a nastavenou na pH 7,2 pomoci
Tris. Separani podminky: viz obrazek 11. Vzorek: Odpadni vadizboana na pitoku COV
Modrice.

1. pik: -63,2210°, 2. pik: -60,3810°, 3. pik: -36,0610°, 4. pik: -35,04107°,

5. pik: -32,9510°°

Déale byla analyzovana odpadni voda na odtokwigtirny. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce 17 a na obrazku 23.

Tabulka 17: Mobility odpadni vody na odtokudstirny odpadnich vod

u-10°(m?-vis?
1. pik -64,52
2. pik -61,74
3. pik -37,68
4. pik -36,48
5. pik -33,57
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Obrazek 23: Analyza odpadni vody odebrané na odtoK@®V Modice v zakladnim
elektrolytu s 10 mM kyselinou pikrovou rozgusu ve vod a nastavenou na pH 7,2 pomoci
Tris. Separéani podminky: viz obréazek 11. Vzorek: Odpadni vadiebrana na odtokd@ OV
Modrice.

1. pik: -64,5710°, 2. pik: -61,7410°, 3. pik: -37,6810°, 4. pik: -36,4810°,
5. pik: -33,5710°°

Vedle analyz odpadnich vod nafitpku a odtoku byly provedeny také analyzy
anorganickych iorit, které se népstji vyskytuji ve vodach.

Zaznamy odpadni vody nd&itwku i odtoku byly porovnany se zaznamy analynddaac
aniontovych tenzidl a €ch anorganickych iofit které se neépsgji vyskytuji ve vodach.
Z pouhého vizualniho porovnani zaznanme patrné, Z2e 1. a 2. pik odpovidaji
dodecylbenzensulfonatu sodnému (obrazek 24). Taimani vSak také ukazala, Ze piky 1 a
2, a to jak na fitoku, tak i na odtoku, odpovidaji svoji poloholké&awtSiné standard
anorganickych iorit (sirany, chloridy, gicitany, dustnany). Toto tvrzeni jiz neni tak
jednozné&né, pokud se pro hodnoceni pouzije srovnani moitavé@podobrg mohlo dojit
k tomu, Ze nasiknutd zona vzorku vytwda v zakladnim elektrolytu vypljicim separéni
kapildru natolik velky koncentéai rozdil, Ze doSlo k jeho zakoncentrovani. To looh
zpasobit, Ze vSechny analyty o velmi blizké mobil{y tomto gipact sirany, chloridy,
sificitany, dustnany i dodecylbenzensulfonat sodny) se vyskytlyedng zo®. Toto
zakoncentrovani ioat mohlo ovlivnit jejich mobility natolik, Ze nebylonozné jednotlivé
anionty identifikovat pomoci natftenych mobilit.

Presto se vSak lze na zakkagrvnich pfizkumnych ndteni domnivat, Zze zéna vzorku,
ozna&end na Obrézcich 22 a 23 jako pik 1 a pik 2, od{@osvoji mobilitou nejvice mobitit
standardu dughanu sodnému (-65,880°). U odpadni vody naffioku do ¢&istirny byla
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detekovana jitomnost fosforénan (-35,047107°) jako pik¢islo 4 (viz obrazek 22). Avdak
na odtoku zistirny jiz fosfor&nany detekovany nebyly, nebo alespmobilita standardu

fosforegnanu jiz neodpovidala Zadnému z kéemych pik prezentovanych v zaznamu
analyzy (viz tabulky 15 a 17).

Na podklad hodnoceni prvnich pekumnych mdteni nelze jednoziaé fici, které
anorganické ionty a aniontové tenzidy byly ve vzoddpadni vody naffioku a odtoku
skute&né pritomny. Podminky bude proto nutné dale optimalitova
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Obrazek 24:Srovnanianalyz odpadni vody nafipoku doCOV se zakladnim elektrolytem
zredknym vodou v po#nu 50/50 (v/v), s 1 mM roztokem dodecylbenzensatifioeodného a

s 0,5 mM sw@si aniontovych tenzidv zakladnim elektrolytu s 10 mM kyselinou pikrovou
rozpustnou ve vod a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Segiairgpodminky: viz obrazek
11. Vzorek 1: Odpadni voda odebrana na odt6kV Modice. Vzorek 2: 10 mM kyselina
pikrova rozpugina ve vod, nastavena na pH 7,2 pomoci Tris /@dna vodou v po#dru
50/50 (v/v). Vzorek 3: 1 mM dodecylbenzensulfoodhg v zakladnim elektrolytuerkném
vodou v porru 50/50 (v/v). Vzorek 4: 0,5 mM &snl. butansulfonatu, 2. heptansulfonatu, 3.
oktansulfonatu, 4. dekansulfonatu a 5. dodecylaulfdodného v zakladnim elektrolytu
zredkném vodou v po#nu 50/50 (v/v).

4.3.2. Povrchova voda

Pfi tomto experimentu byl jako zakladni elektrolytugd 10 mM vodny roztok kyseliny
pikrové nastaveny pomoci Tris na pH 7,2. Analyzolghvzorek povrchové vody odebrany
z teky Svratky zacistirnou odpadnich vod v BéfModiicich. Vysledky analyzy uvadi
nasledujici tabulka 18 a obrazek 25.
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Tabulka 18: Mobility povrchové vody odebranéieky Svratky za~ OV Modftice

u-10° (m?vis?)

1. pik -64,00

2. pik -63,35

3. pik -51,84

4. pik -38,68

5. pik -37,09

6. pik -33,55

7. pik -30,79

mAU 10
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|:| .
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N 3 6 7
-18 1 A e
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Obrazek 25:Analyza povrchové vody v zékladnim elektrolytu sl kyselinou pikrovou
rozpusénou ve vod a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Sepairgpodminky: viz obrazek
11. Vzorek: Povrchova voda odebrangeky Svratky za OV Modice.

1. pik: -64,0010°, 2. pik: -63,3510°, 3. pik: -51,8410°, 4. pik: -38,6810°,
5. pik: -37,0910°, 6. pik: -33,5510°°, 7. pik: -30,7910°°

Zaznam analyzy povrchové vody bylémporovnan s analyzami standardniontovych
tenzidi (obrazek 26) a poté se zaznamem anorganickychmténibla zaklad ziskanych
vysledki Ize odvodit v podstattytéz zavry, jako v gipac odpadni vody.
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— Powrchova voda — BGE —— Dodecylbenzensulfonat sodny —— Smés tenzidd

Obrazek 26:Srovnani analyz povrchové vody se zakladnim elgtem Zedenym vodou

v poneru 50/50 (v/v), s 1 mM roztokem dodecylbenzensaiifoeodného a s 0,5 mM &sn
aniontovych tenzidv zakladnim elektrolytu s 10 mM kyselinou pikrokaapusénou ve vod

a nastavenou na pH 7,2 pomoci Tris. Separapodminky: viz obrazek 11. Vzorek 1:
Povrchovéa voda odebran&weky Svratky z&OV Modice. Vzorek 2: 10 mM kyselina pikrova
rozpuséna ve vod, nastavena na pH 7,2 pomoci Trisrad@néa vodou v pogéru 50/50 (v/v).
Vzorek 3: 1 mM dodecylbenzensulfonat sodny v zaktadelektrolytu Zdném vodou
v poneru 50/50 (v/v). Vzorek 4: 0,5 mM ésn 1. butansulfonatu, 2. heptansulfonatu, 3.
oktansulfonatu, 4. dekansulfonatu a 5. dodecylaulféodného v zakladnim elektrolytu
zredkném vodou v poenu 50/50 (v/v).

Na zaklad zpracované pilotni studie provedené s malyritgro realnych vzork nelze
s dostaténou pesnostifici, které anorganické ionty a aniontové tenzidyybye vzorku
povrchové vody skute¢ pritomny. Zéasovych dvodia vSak nebylo mozné ve studii dale
pokratovat. Podrobgsi informace finese az nasledna studie, ktera bude zpracovavana
v ramci doktorského studia.

Celkow lIze fici, ze vysledky z kvalitativniho stanoveni aniontch tenzidi v realnych
vzorcich ukézaly, Ze vybrany systém zékladniho tedbku s pikratem jako absorbujicim
aniontem, je principiekh vhodnym sepat@mim systémem pro jejich stanoveni Hempu
detekci. Testovany systém zakladniho elektrolytuozmi vedle aniontovych tenzid
detekovat i izné anorganické aniontyiné se vyskytujici ve vodach. Proto Ize konstatovat,
Ze kapilarni elektroforéza s riégpou fotometrickou detekci je vhodnou metodou pro
stanoveni tenzidve vodach. Podminky vSak bude nutné dale optimadiz Sodasré bude
nutné nalézt vhodné metody na Upravu a zakonceamiozorku ped analyzou.
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5. ZAVER

V ramci ieSené diplomové prace byla zpracovana kompletnér§es zaréfena na
problematiku tenzidl a jejich stanoveni pomoci kapilarni elektroforézy.

Byl proveden vybr aniontovych tenzidl ze skupiny sulfdit a sulfonal, které se népstji
vyskytuji v praskovych pracich a kapalnych pra@ahycich prosedcich.

Na zéklad publikovanych podminek byly provedeny experimentyepokryté kemenné
kapilae se zakladnim elektrolytem obsahujicim kyselirk+dnitrobenzoovou rozpuStou
bud’ ve sn&si methanol/voda, 50/50 (v/v) o pH 7,2 nastavenomqci Tris, nebo ve sfmi
acetonitril/voda, 25/75 (v/v) o pH 9,05, nastavemmmoci NaOH. V obouifpadech byly
detekovany pouze systémové piky. Nppds pouziti acetonitrilu navic vykazovaly ziskané
analyzy natolik nestabilni zakladni linii, Ze nebbyhozné analytydbec identifikovat. Kror
toho bylo zjiS¢éno, Ze v elektroforetickych separacich sifrepu detekci neni z jejiho
principu mozné detekovat marker elektroosmotickthol, protoZe je neutralni a néae se
proto zangnovat za absorbujici anionty elektrolytu, v tomtéppd za anionty kyseliny 3,5-
dinitrobenzoové. Zonu markeru elektroosmotickéh&utaelze tedy v néggmé detekci
identifikovat, a proto neni mozZné sjiat presnou hodnotu mobility analyt Ziskané
vysledky ukéazaly, Ze podminky, které byly zvolersy zéklad publikovanych experimett
nelze pouZzit prodely této prace, a to pro stanoveni vybranych aoiomh tenzid negimou
detekci.

Pro eliminaci uvedenych potizi se systémovymi pakjdentifikaci elektroosmotického
toku byla v nasledujicich analyzach pouzita pokrii@menna kapilara, ktera eliminuje
elektroosmoticky tok i systémové piky. ProtoZetzjisané aniontové tenzidy jsou steminy
velmi dol¥e rozpustné ve veéd byl pro dalsi analyzy zvolen zakladni elektrabyasahujici
15 mM kyselinou 3,5-dinitrobenzoovou rozpirgiu ve vod a nastavenou na pH 7,2, pomoci
Tris. Uvedena metoda umoznila stanovit vSechny gt meéiené aniontové tenzidy.
Experimenty jednozraé potvrdily, Ze systémové piky byly Upravou expernitdnich
podminek usgsre odstragny. Nicmér méieni v nasledujicich dnech ukazaly, Ze mobility
standard nejsou konstantni a z&r@& se ngéni s kazdym dnem &eni. V disledku toho bylo
nutné najit jinou, vhodnou alternativu absorbupcémiontu, ktera by nahradila kyselinu 3,5-
dinitrobenzoovou. Jako vhodna alternativa bylaotesta kyselina pikrova.

Pro stanoveni aniontovych tenzitiegimou detekci byla testovana metoda s pouZzitim
zakladniho elektrolytu obsahujicim 10 mM kyselinikrgvou rozpudtnou ve vod a
nastavenou na pH 7,2 pomoci baze Tris. Systiémeg stabilni experimentalni podminky pro
stanoveni aniontovych tenzichegimou detekci — nizky Sum, stabilni zakladni linitaké
stabilni mobility analyzovanych latek. VySe uvedegsledky ukazaly, Ze kyselina pikrova se
jevi jako vhodny absorbujici aniont pro separadiysaybranych aniontovych tenzid
negimou detekci. Proto byl systéem zékladniho elektwolg pikratem v nasledujicich
experimentech afen pro kvalitativni stanoveni aniontovych terizidredlnych vzorcich.

Vypracovana metoda pro stanoveni aniontovych dénayla vyuZzita v piizkumné studii
pro kvalitativni stanoveni aniontovych tenkig redlnych vzorcich praciho prasku (Persil),
vzorku detergentu (Jar) a naslédnv realnych vzorcich povrchovych a odpadnich vod.
V detergentu Jar nebyla prokazan#tgmnost zadného ze stanovovanych aniontovych
tenzidi. Dale byla o¥iena skuténost, Ze dodecylbenzensulfonat sodny, ktery jecaefsi
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souwasti pracich prostdki, se skuténé ve vzorku praciho prasku vyskytoval. Pokud se
posuzuji vysledky stanoveni vzérlodpadni vody odebrané €0V v Brné-Modfiicich a
povrchové vody odebranéigky Svratky za toutaiistirnou, nelze s ditosti fici, které
anorganicke ionty nebo tenzidy byly ve vzorcichtekue pritomny.

Vysledky z ¢chto méfeni gispeji k dalSimu zhodnoceni vyuZzitelnosti systému zakibo
elektrolytu s kyselinou pikrovou pro analyzy reahyvzorki pomoci nefimé detekce a
poslouZi také jako navod pro dalsi Gpravu a optiraal podminek analyzy.

Prezentované kvalitativni stanoveni aniontovyatrit v realnych vzorcich ukazalo, Ze
vybrany systém zékladniho elektrolytu s pikratekojabsorbujicim aniontem je v principu
vhodnym systémem pro jejich stanoveni iieou detekci. Prvni pekumné vysledky
z mefeni realnych vzork prinesly také mnoho cennych nétin, jak dany systém zakladniho
elektrolytu dale vylepSit, aby bylo dosazeno anek¢@ho standardu &iného pro
elektroforetické analyzy s nimou detekci. Z tohotvodu bude nutné ve studii pokovat a
jednotlivé nedostatky postupodstranit.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

BGE — zakladni elektrolyt (z angl. background etagte)
BSK — biochemicka spi#ba kysliku

CD - cyklodextrin

CE - kapilarni elektroforéza (z angl. capillaryottephoresis)
CMC - kritick& miceléarni koncentrace (z angl. calimicelle concentration)
CZE - kapilarni zénova elektroforéza (z angl. dapjlzone electrophoresis)
COV -¢istirna odpadnich vod

CSN — oznaenieskych technickych norem

DMSO - dimethylsulfoxid

EOF — elektroosmoticky tok (z angl. electroosmétuv)

ES — Evropské spatenstvi

HLB — hydrofilné-lipofilni rovnovaha

ID — swtlost, vnitni pramér (z angl. inside diameter)

LAS — alkylbenzensulfonaty s linearnimi alkyly

MOPS - kyselina 3-morfolin-2-hydroxypropansulfonova
MPO — Ministerstvo prmyslu a obchodu

MZP — Ministerstvo Zivotniho prastdi

PTFE — polytetrafluorethylen

PVC — polyvinylchlorid

SDS - dodecylsulfat sodny

SPE — extrakce tuhou fazi (solid phase extraction)

TRIS — Tris[hydroxymethyllaminomethan

TTAB — tetradecyltrimethylamoniumbromid



8. SEZNAM PRILOH

Piiloha 1 Kapilarni elektroforéza Agilent CE (Agilent Techogles, Waldbronn, Emecko)

Priloha 2 Komerné vyrakené standardy aniontovych teniid

98
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