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ANOTACE

Tato prace se zabyva izotachoforetickym stanovenim triethanolaminu v kosmetickych
pripravcich. Analyza byla provedena kapildarni izotachoforézou v kationtovéem modu. Byly
hledany optimalni reakcni podminky pro separaci triethanolaminu. Optimalni separace byla
dosazena v elektrolytovém systéemu s vedoucim elektrolytem o pH 4,6 tvorenym 0,01 M octanem
sodnym a kyselinou octovou k uprave pH. Jako koncovy elektrolyt byla pouzita 0,01 M kyselina
octova. Optimalizovany postup stanoveni triethanolaminu byl aplikovan p7i analyze realnych

vzorkai, které byly zakoupeny v obchodni siti.

KLICOVA SLOVA

Triethanolamin, izotachoforéza, stanoveni

TITLE

Isotachophoresis determination of triethanolamine

ANNOTATION

This thesis is dealing with isotachophoretic determination of triethanolamine in cosmetic
products. The analysis was performed by capillary isotachophoresis in cationic mode. Optimal
reaction conditions for separation of triethanolamine have been found. Optimal separation was
done in electrolyte system with leading electrolyte of pH 4.6, which was consisted of 0.01 M
sodium acetate and acetic acid for adjusting of pH value. The 0.01 M acetic acid was used as
a terminating electrolyte.

The optimized procedure of triethanolamine determination was applied to the analysis of real

samples, which was bought in shop network.

KEYWORDS
Triethanolamine, Isotachophoresis, Determination
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UvVOD

Tato diplomova prace se zabyva stanovenim triethanolaminu pomoci kapilarni
izotachoforézy. Elektromigra¢ni metody umoziuji analyzovat latky nesouci elektricky naboj.
Izotachoforéza, patiici mezi analytické separac¢ni techniky, umoznuje analyzovat vzorek
v kratkém cCase asnadno ziskat tdaje o kvalitativnim i kvantitativnim sloZeni vzorku.
Izotachoforeticky lze stanovit elektricky nabité latky, které maji dostate¢nou pohyblivost v
elektrickém poli v roztocich o nepfiili§ vysokém ¢i nizkém pH. Latky, které maji podobnou
efektivni pohyblivost, se Spatné dé€li, proto je vhodné, aby analyzované latky mély co nejveEtsi
rozdil ve svych efektivnich pohyblivostech. Izotachoforéza je uzivana v oblasti biochemie,
1€kafstvi, zivotniho prostfedi, zemeéd¢lstvi a potravinarstvi.

Triethanolamin je organicka baze obsahujici aminovou a alkoholickou skupinu.
Triethanolamin je Cird viskozni bezbarva az slabé nazloutl4 kapalina, silné hygroskopicka, ktera
se pouziva predev§im v kosmetickém a farmaceutickém primyslu jako emulgacni ¢inidlo
a regulator pH. RovnéZ je vyuzivana v dal§ich prumyslovych odvétvich jako emulgator riznych
smési. Triethanolamin usnadiiuje vznik emulzi z mineralnich latek a rostlinnych oleju.
Vzhledem k vybornym emulga¢nim vlastnostem je soucasti kosmetickych vyrobka, pracich
prostredkd, lestidel, maziv, barev, pesticidi a dalSich agrochemikalii. Triethanolamin je mirné
toxicka latka, u citlivéjsich jedincth mize zpuisobit podrazdéni o¢i a pokozky.

Experimentalni ¢ast popisuje chovani triethanolaminu pfi rizném pH roztoku a
vedouciho elektrolytu. Na zaklad¢ dosazenych vysledkd byla za optimalnich podminek

provedena analyza TEA v kosmetickych piipravcich.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Historie

Ethanolaminy jsou komer¢né dostupné od pocatku tricatych let. Po roce 1945 jejich
produkce vzrostla diky neustdle rostoucimu obchodnimu vyznamu jako meziproduktu pii
velkoplosné vyrobé ethylenoxidu. Od poloviny sedmdesatych let je mozna ekonomické vyroba
velmi ¢istych, bezbarvych etanolamint. Ethanolaminy jsou primyslové vyrabény vyhradné
reakci ethylenoxidu a nadbytku amoniaku. Tato reakce probiha velmi pomalu, K urychleni se
pouziva voda.

Odhadovana ro¢ni produkce triethanolaminu ve Spojenych statech byla 98 000 tun
v roce 1990, celosvétova produkce se V soucasnosti odhaduje na 100 000 az 500 000 tun za rok

a evropska ro¢ni produkce na 50 000 az 100 000 tun. [1]

1.2 FYZIKALNECHEMICKE VLASTNOSTI

Triethanolamin (TEA), ktery se také oznacuje jako trolamin, patii do skupiny
alkanolamintl. terciarnich amint a triold. Latka obsahuje dvé funkéni skupiny, hydroxylovou
aaminovou, na alkanovém fetézci. [2] Sumarni vzorec slouceniny je N(CH2CH2OH)3
[3] a strukturni je znazornén na obrazku 1.

Molekulova hmotnost TEA je 149,19 g/mol. Triethanolamin je vysoce vrouci netékava
kapalina. [4] S teplotou varu 335,4 °C a teplotou tani 21,6 °C. Hustotu ma 1,1242 g/cm?® pii
20 °C. Triethanolamin spada mezi baze s pH 10,5 [5] a s pKa 7,76 pti 25°C. [3] Patti do skupiny
polarnich latek, protoze nese tii OH skupiny. Vzhledem k ptitomnosti aminové a hydroxylové
skupiny ma podobné chemické vlastnosti jako aminy a alkoholy. [6]

Triethanolamin je olejovita, bezbarva, hygroskopicka, ve vodé rozpustna kapalina
s rybim zapachem. [3] Je zcela misitelny s vodou, acetonem, ethanolem a methanolem, snadno
rozpustny v chloroformu, méné rozpustny v benzenu a diethyletheru. Hodnota rozpustnosti
triethanolaminu ve vodé je 6,273 - 10° mg/L pti 20 °C. [7] Rozpustnost v benzenu je
4,2 g/100ml, v etheru 1,6 g/100ml [8] a v n-heptanu 0,02 g/100 g pii 25 °C. [9] Triethanolamin
absorbuje vodu a oxid uhli¢ity ze vzduchu. [6]

Slouceninu je mozno pomalu oxidovat riznymi oxidacnimi ¢inidly, v¢etné alkalického
hexakyanoferatu, pomoci mikroorganismu a za ptitomnosti dalSich ¢inidel. Vzniklé oxidacni
produkty a meziprodukty jsou formaldehyd, acetaldehyd, monoethanolamin, diethanolamin,
hydroxyacetaldehyd, octan, mravencan a amoniak. [10] Se silnymi reduk¢nimi ¢inidly miize

dochazet k tvorbé vodiku (hotlavého plynu). [9] Po ponechani latky na vzduchu a svétle dojde
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k zezloutnuti a naslednému zhnédnuti. [3] Tuto reakci je mozno urychlit zvySenim teploty nebo
ptitomnosti ur¢itého kovu.

Cisty triethanolamin je velmi malo hotlavy, bod vzplanuti je mezi 179 °C a 193 °C. Pii
pyrolyze nebo spalovani dochazi k vyvinu toxickych vypari, obsahujici oxidy dusiku, uhliku
a kyanovodiku. V piipadé vzplanuti triethanolaminu se jako hasici prostfedek doporucuje
pouzit chemicky prasek nebo pénu obsahujici oxid uhli¢ity. Nedoporucuje se pouziti vody,

Triethanolamin, stejné jako amoniak reaguje s kyselinami (ve stechiometrickém
molekularnim poméru) za vzniku soli, napf. hydrochloridi - NH(C2H4OH)3Cl, coz poukazuje
na to, ze pouze aminova skupina je alkalicka. [4] Hydroxylova skupina slouceniny umoziuje
tvorbu esterti. Triethanolamin tvofi komplexy s ionty pifechodnych kovi napt. chrom, méd’,

nikl, kobalt a zelezo, n€které z téchto komplexti jsou rozpustné ve vodé. [6]

N
HC}/\/

OH
Obrdazek 1: Strukturni vzorec triethanolaminu [11]

1.3 VYROBA

Triethanolamin  je vyrabén reakci ethylenoxidu s nadbytkem amoniaku
v autoklavu. [12] Chemicka vyroba je znazornéna na obrazku 2. Tento zptsob vyroby nahradil
dfive pouzivanou chlorhydrinovou cestu, pii které byly etanolaminy ptipravovany reakci
ethylenchlorhydrinu s vodnym roztokem amoniaku. [6]

Pfi reakci dochazi k nahrazenim tii vodiki amoniaku ethanolovymi skupinami. Takto
vznikly triethanolamin obsahuje malé mnozstvi diethanolaminu a ethanolaminu. [13]
Triethanolamin lze od smési etanolamind (mono a dietanolamin) generovanych touto reakci
oddg¢lit destilaci za vakua. [14]

Syntéza probiha za tlaku v rozmezi 3 az 10 MPa (do 16 MPa) pii teploté 50 az 150 °C

za neustalého michéani. Popsany postup vyroby probihd velmi pomalu, proto je vyuzita voda
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jako katalyzator a rozpoustédlo. V takovém ptipad¢ doba reakce presahuje 3 hodiny. [12]
Bezvodé postupy pouzivaji katalyzator s pevnym lozem, ktery sestavd z organické
iontoménicove pryskytice nebo tepelné stabilnéjSich kyselych anorganickych jilti nebo zeolitt.
Reakce je vysoce exotermni, entalpie je asi 125 kJ na 1 mol etylenoxidu. [6]

Ukazalo se, ze béhem syntézy dochdzi k hromadéni vedlejSich produktii, a tim se
zhorsuje barva produktu. Hodnota barevného indexu ne vzdy pifimo odpovida obsahu hlavni
latky. Avsak i malé mnozstvi nezadoucich produktti mize podstatné zvysit hodnotu barevného
indexu, a tim snizit kvalitu produktu. Pro zlepSeni barvy se vyuzivaji soli amoniaku nebo se do
reakéni smési pfidava smés fosforu a kyseliny fosforné.

Pfi syntéze muize dochazet k rozkladu etylenoxidu. Tudiz je snizeno mnozstvi cilového
produktu a je zpusoben nartst vedlejSich produkti. K potlaceni vedlejSich produktd se do
reakéni smési piidava vyssi pomér amoniaku, nez odpovida stechiometrii. Jako inhibitor
vedlejSich reakci muze byt pouzit i pridavek oxidu kifemicitého nebo uhlicitanu alkalického
kovu. Nicméné, vakuova destilace je stale nutna, protoze vétsina vedlejSich produkti TEA
vznika za atmosférického tlaku pii reakci etylenoxidu s MEA a DEA. [12] Schéma vyroby

triethanolaminu je na obrazku 3.

—~_ _OH — k7
AN - HN
H,N 5

HN NS N

OH OH

Obrazek 2: Reakcni schéma vyroby triethanolaminu [6]
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water or
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i
Ammonia E tledclld]l el =le]=e
=
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Ethylene oxide

a) nadrz s vodnym roztokem amoniaku; b) trubkovy reaktor; ¢) kolony s amoniakem a roztokem
amoniaku; d) dehydratacni kolona; e) vakuova destilace-frakce
Obrazek 3: Schéma vyroby triethanolaminu [6]

1.4 SKLADOVANI A SPECIFIKACE KVALITY
1.4.1 Skladovani

Pro skladovani triethanolaminu je doporu¢eno pouziti nadob z uhlikové oceli, nerezové
oceli, popt. hliniku. Pfedevsim je dulezité udrzovat triethanolamin v suchém stavu, aby se
zabranilo korozi skladovacich nadob a manipula¢nich zatizeni. Do nadob se z tohoto diivodu
vkladéa topné téleso. Pro lepsi barevnou stabilitu je doporuceno skladovat TEA pod inertni
atmosférou. Po dlouhodobém stani se muize na dné skladovacich nadob vytvofit pevny
sediment. Aby nedoslo k vytvofeni zminén¢ho sedimentu, je nutné¢ obsah nadob pravidelné
promichévat. Pro skladovani malého mnozstvi TEA je doporuceno pouziti sklenénych nédob.
Pti dlouhodobém skladovani a vystaveni vzduchu a svétlu klesa viskozita TEA a méni se 1 jeho
barva (z bezbarvé na hnédou). Je také nutné vyhnout se vystaveni silnym Kkyselinam a

oxidovadliim, aby nedoslo k rozkladu TEA za vzniku oxidu uhli¢itého a oxidu dusiku. [15, 16]

1.4.2 Specifikace kvality

Dnes je triethanolamin pfipravovan s Cistotou vyssi néz 99 %. Vedlejsimi slozkami jsou
voda, dal§i etanolaminy (mono- a di-) a malé mnozstvi triethanolamin-glykoletheru. Cistota
triethanolaminu je stanovovana plynovou chromatografii, obsah zbytkové vody metodou dle

Karl Fischera. [6]
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1.5 APLIKACE
1.5.1 Vyroba cementu

Hlavni funkci TEA pfi vyrobé cementu je usnadnéni mleti slinku. Triethanolamin byl
pouzivan také jako jedna z pomocnych slozek slouzZicich k vytvrzovani portlandského cementu.

V poslednich desetileti ma také uplatnéni jako urychlovac tvrdnuti betonu. Pti pouziti
TEA jako urychlovace tuhnuti betonu nebo malty se oc¢ekava, ze dojde ke zvySeni pevnosti
cementovych materiald. Chovani materialu obsahujiciho TEA je velmi zavislé na jeho
mnozstvi. TEA urychluje tuhnuti betonu a zvySuje jeho pevnost pouze pii nizkych
koncentracich 0,02 az 0,05 % hmotnosti cementu. V piipadé pouziti vy$siho mnozstvi, vyssiho
nez 0,1 %, ma TEA opacné ucinky — dochazi ke ztraté pevnosti v pocate¢ni i pozdni dobé
pouzivani daného materialu. [17]

Nekteré studie ukazaly, ze pii koncentraci 0,02 % TEA pusobil jako urychlova¢ tuhnuti
cementu, pii koncentraci 0,25 % jako mirny zpomalovag, pii koncentraci 0,5 % jako silny
zpomalovac a pfi koncentraci 1,0 % jako velmi silny urychlova¢ pii hydrataci portlandského
cementu. [18]

TEA také snizuje povrchové napéti vody, zvysuje vaznost vody a umoziuje rozpousténi
cementového prasku. [19] Piidavek malého mnozstvi triethanolaminu nebo jeho soli snizuje

aglomeraci ¢astic béhem mleti cementu a zvySuje pocateéni pevnost betonu. [14]

1.5.2 Kosmetika a medicina

Triethanolamin se v kosmetice pouziva jako emulgator (zajistuje rozpusténi a smiseni
vodné aolejové slozky), zahustovadlo, neutralizator (uprava pH) a detergent (snizuje
povrchové napéti latek). [20] Triethanolamin v kosmetice nahrazuje hydroxid draselny nebo
hydroxid sodny, jenz slouZi k neutralizaci mastnych kyselin a jako aniontové povrchové aktivni
¢inidlo. [21]

TEA je Siroce pouzivany ve vétSin€ kosmetickych pfipravki, jako jsou télové krémy,
Sampony, mydla, Cistici prostfedky na oblicej, fasenky, o¢ni stiny, tvafenky, make-up, vonné
latky, ptipravky na vlasy, barvy na vlasy, opalovaci krémy a produkty na holeni a po holeni.
[2] Triethanolamin je zéakladni slozkou mydel, ve kterych zajistuje emulgaci mineralnich,
rostlinnych, zivoc¢isnych oleji, voskll s riznymi rozpoustédly. [4] Triethanolamin je také
obsazen v dalSich prostiedcich, napf. lestidlech na boty, Cisticich prostifedcich pro domacnost
a automobilové kosmetice. [19]

Znacné¢ byl studovan i vztah mezi kosmetickymi slozkami a rizikem pro lidské zdravi,

protoze kosmetika se uziva dlouhodobé. [2] Produkty obsahujici TEA mohou byt pouzivany
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ptilezitostné ale i denné po dobu nékolika let. Navic latky obsazené v kosmetice mohou zustat
v kontaktu s pokozkou i po delsi dobu po kazdé¢ aplikaci. [20] Triethanolamin je pro lidi mirné
toxicky. [3] Bézné prodejna kosmetika a farmaceutické piipravky by mély obsahovat
maximaln¢ 2,5 % TEA v daném produktu. [19]

MEA a TEA obsazeny v kosmetickych piipravcich musi mit nejméné 99 % cistotu, s
maximalni koncentraci 0,5 % sekundarnich alkanolamint, jako je diethanolamin. Pouzivani

DEA v kosmetice je zakazano, kvuli mozné tvorbé nitrosamini. [19]

1.5.3 Dalsi pouziti

Hlavni vyuziti triethanolaminu ve Spojenych statech je uvedeno Vv tabulce 1.
Triethanolamin se pouziva hlavné jako soucast kapalin pfi zpracovani kovu, kde brani jejich
korozi a napomaha také k jejich ¢isténi. [19] Je ptitomen v feznych kapalinach v koncentracich
od 0,3 % do 40 %. [1] Triethanolamin je dulezitou slozkou chladicich kapalin, které jsou
vyuzivany v motorovém systému automobilt. [6] Dale se latka pouziva v textilnim primyslu
jako emulgaéni a dispergac¢ni ¢inidlo, mazivo, zvlhéujici a zmékéovaci Cinidlo pfti vyrobé kuzi.
TEA se také pouziva jako neutralizacni a dispergacni ¢inidlo v zemédélskych ptipravceich jako
jsou napiiklad herbicidy. [22] Je soucasti insekticidt, antimikrobialnich latek, voska, lestidel,
parafint, mineralnich a rostlinnych oleju. Triethanolamin je meziproduktem pii vyrobé
syntetickych pryskyfic nebo pryzovych polymert. Ve farmaceutickych produktech se vyuziva
jako alkaliza¢ni ¢inidlo a povrchové aktivni latka. Triethanolamin muze byt pouzit jako
absorbent kyselych plynt, zejména H2S, SOz, CO2, které vznikaji b&hem pfirodnich
a rafinérskych procest. [13] Komplex médi s triethanolaminem (Cu-TEA) mize byt vyuzit k
potlaceni rustu slanych vodnich fas v jezerech a rybnicich. [22] Vyuziva se také jako
rozpoustédlo kaseinu, maziv a barviv. [14] Triethanolamin je uplatnén i pfi vyrobé ropy
a Vv plynarenském primyslu, kde napomaha k odstranéni sirovodiku. [23] Triethanolamin se
vyskytuje v chladicich kapalinach — zkousky z roku 2004 ukazaly, ze se TEA vyskytoval

ve vice nez 56 % zkouSenych chladicich latek. [24]
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Tabulka 1: Hlavni predpokladané procentuadlni vyuziti TEA ve Spojenych statech [1]

Aplikace Spotieba %
kovoobrabéci kapaliny 33
beton/cement 25
povrchové aktivni latky 20
textilni vyroba 8
rizné 6
zemédélska chemie 3
kosmetika 2

1.6 TRIETHANOLAMIN V POTRAVINACH

Utad pro potraviny a 1é&iva (1999) povoluje pouziti triethanolaminu jako slozku lepidel
uréenych k baleni potravin, tudiz nedochazi k pfimému kontaktu s potravinami. Vyskytuje se
jako soucast papirovych potravinafskych ploch a desek, kde mize byt ve styku pouze se
suchymi potravinami a potravinami, které neobsahuji volné tuky nebo olej na svém povrchu.
[1] Triethanolamin se ptidava do vodni nadrze pii myti cukrové fepy, jeho koncentrace je mensi
nez 2 ppm. [3]

TEA je predmétem Natizeni 1333/2008/ES o potravinaiskych piidatnych latkach.
Jelikoz tato latka neni uvedena ani v pfilohach, neni schvaleno jeji pouZiti v potravinach
a krmivech. Latka je povolena pouze jako pomocna v registrovanych ptipravcich na ochranu
rostlin v ramci EU a jinde. Evropska referencni laboratot pro residua a pesticidy pouziva pro
analyzu potravin a hnojiv analytickou metodu QuPPe v kombinaci s LC-MS/MS (rychla
metoda pro analyzu vysoce polarni pesticidli v potravinach rostlinného ptivodu pomoci LC-
MS/MS zahrnujici souc¢asnou extrakci methanolem).

Od ledna 2014 do prosince 2015 bylo analyzovano celkem 3629 vzorkl potravin
obsahujici TEA, DEA a morfolin. V nékterych ptipadech byla nalezena pozoruhodné vysoka
uroven TEA. Vzorky s nejvyssim obsahem byly plodova zelenina, rajcata, malvité ovoce,
okurky, listova zelenina a zejména Cerstvé byliny. Tabulka 2 ukazuje pocet analyzovanych
vzorku a vysledky analyzy. Nejvyssi mnozstvi bylo nalezeno v prasku z listkii moringa a to
22,4 mg/kg TEA. Pii analyze hnojiv pouze 2 z 19 testovanych hnojiv mély koncentraci
TEA > 0,1 mg/kg, konkrétné 0,25 a 0,3 mg/kg. Koncentrace TEA v ostatnich hnojivech se
pohybovala v rozmezi od 0,019 mg/kg do 0,08 mg/kg. [25]
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Tabulka 2: Pocet analyzovanych vzorkit a vysledky analyzy vzorkii potravin [25]

Triethanolamin (mg/kg)
Typ potraviny Pocet Pocet Primérné | Minimalni | Maximalni
vzorki pozitivnich | mnoZzstvi mnoZzstvi mnoZzstvi
Listova zelenina 385 31 0,13 0,009 1,2
Bobule 256 26 0,107 0,005 0,71
Exotické ovoce 159 8 0,091 0,009 0,31
Citrusové ovoce 110 13 0,029 0,005 0,058
Kofenova zelenina 91 0 - - -
Klicky 113 1 0,033 - -
Peckovité ovoce 151 13 0,075 0,008 0,33
Malvité ovoce 105 26 0,099 0,006 0,65

1.7 TRIETHANOLAMIN V ZIVOTNIM PROSTREDi

Triethanolamin se piirozené v piirodé nevyskytuje. [1] Jeho rozsiteni do piirody je
dasledkem vSestranného vyuziti. Spoleén¢ s dalsimi latkami miize byt uvolnén do
primyslovych a splaskovych odpadnich vod. Diky pouziti slouceniny jako jedné ze slozek
zemédélskych prostfedktt mize dojit k Uiniku a znecisténi podzemnich vod. Proto je dilezité
pochopit osud a zivotnost TEA v aerobnich pidach a sladkovodnich podminkach, jakoz
I v biologickych ¢istirnach odpadnich vod.

TEA postrada chromoforickou funkéni skupinu, kterd se ucastni fotodegradace, tudiz
nemuzZe byt odstranén timto zplisobem z Zivotniho prostiedi. TEA navic nepodléha hydrolyze
za typickych podminek v prostiedi. Tento zpisob eliminace je jeden z nejdulezitéjSich
eliminaénich procesu latek z zivotniho prostiedi, kterym je ovlivnén osud a zivotnost TEA
Vv zivotni prostiedi. [22]

Triethanolamin muze byt také uvolfiovan do Zzivotniho prostfedi v emisich nebo
VvV odpadnich vodach vznikajicich ve vyrobnich nebo primyslovych provozech. Do odpadnich
vod se latka také mize dostat pfi uzivani béznych spotfebnich vyrobkti obsahujicich
triethanolamin. Do plid a nasledné do podzemnich vod muze pronikat triethanolamin pfi
aplikaci zeméd¢lskych chemikalii, kde je pouzit jako dispergacni ¢inidlo, nebo jako komplex
médi a triethanolaminu, ktery je obsazen v herbicidech.

Polocas rozpadu triethanolaminu v padé nebo ve vodé se pohybuje od dnti do tydnd.

V atmosféte existuje triethanolamin predevsim v plynné fazi nebo se muze ¢astecné adsorbovat
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na Castice. Zde se predpoklada, ze para obsahujici slouceninu ma polocas rozpadu piiblizné

4 hodiny, kdy dochazi k fotochemické reakci s vzniklymi hydroxylovymi radikaly. [14]

1.8 SOLI TRIETHANOLAMINU

Triethanolamin v kombinaci s mastnymi kyselinami je pouzivan v kosmetickych ptipravcich.

[14] Soli triethanolaminu vznikaji po reakci s volnymi kyselinami. [26]

1.8.1 Triethanolamin stearat

TEA stearat neboli triethanolaminova sil kyseliny stearové je krémové zbarvena
voskovitd pevna latka, kterd ma slabou tukovou vini. TEA stearat je vyrdbén smichanim
¢asteCné neutralizované kyseliny stearové s triethanolaminem pii teploté 80 ° C a nasledném
chlazeni.

TEA stearat se pouziva jako povrchové aktivni ¢inidlo a emulgator v kosmetickych
pripravcich. Sloucenina je soucasti ptipravka uréenych pro oplachovani, kde by koncentrace
nem¢éla prekrocit 15 %. Tyto ptipravky by nemély v zadném piipad€ obsahovat N-nitrozujici
¢inidla. Mimo kosmeticky primysl se TEA stearat pouziva jako emulgator ve farmaceutickém
priamyslu, kde slouzi k emulgaci roztokli benzylbenzoatu.

TEA stearat je na obalech kosmetickych ptipravki ¢asto oznaCovan zvlast’ jako kyselina
stearova a triethanolamin. Kombinaci obou slozek vznika TEA stearat. TEA stearat se pouziva
v riznych koupelovych pénach, ocnich stinech, vlinich, vlasové kosmetice, make-upu, lacich
na nehty, vodach a pénach na holeni a v ptipravcich na opalovani. TEA stearat je v kosmetice
obsaZen v koncentracich méné nez 1 % v holicich krémech, méné nez 5 % u vyrobkd na
opalovani, méné neZ 10 % v ptipravcich na ¢iSténi pokoZzky, v hydratacnich ptipravcich a jinych

ptipravcich pro péci o plet’ a méné nez 25 % v krémech na oblicej, télo a ruce. [26]

1.8.2 Soli kyseliny chlorovodikové

Triethanolamin hydrochlorid neboli trichlormethin ((HTEA]CI, (HOCH2CH2)3N-HCI)
je druh iontové kapaliny, ktera mtze byt pouzita pro detekci prvku z cinu, antimonu nebo jako
katalyzator pii vyrobé pryskyfice. [27] Trichlormethin je také vyuzivan jako cytostatické
¢inidlo. [28] Tato iontova kapalina je vyrabéna reakci triethanolaminu s vodnym roztokem

kyseliny chlorovodikové. [27]
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1.8.3 Triethanolamin salicylat

Triethanolamin salicylat je organicka sloucenina, kterou tvoii triethanolamin a kyselina
salicylova. Triethanolamin neutralizuje kyselost kyseliny salicylové. Slou¢enina se pouziva
jako lokalni analgetikum k docasné tlevé od mensSich bolesti spojenych s artritidou,
jednoduchymi bolestmi zad, svalovymi bolestmi a modfinami. Na rozdil od jinych typickych
analgetik nema triethanolamin salicylat Zadny vyrazny zapach. Triethanolamin salicylat je

w1

prostiedek. [3]

1.9 ABSORPCE, DISTRIBUCE, METABOLISMUS A EXKRECE

Triethanolamin se rychle vstiebava a vylucCuje se pfevazné v nezménéné podobé.
Ptiblizné 60 % triethanolaminu je vylou¢eno mo¢i a pfiblizné 20 % stolici. [3] In vivo peroralné
podany triethanolamin se absorbuje rychle. [29] K vstiebavani latky u experimentalnich zvifat
dochdzi predevsim v gastrointestinalnim traktu a ptes ktizi. Pti ordlnim podani TEA potkantim
doslo k rychlé absorpci v gastrointestinalnim traktu a vylouc¢eni moc¢i v nezménéné forme. [26]

Pifi podani latky krysam bylo vstiebano 63 % triethanolaminu v gastrointestinalnim
traktu do jedné hodiny (65 min) od podéani. Po dermalni aplikaci 1000 mg TEA/kg bylo u mysi
vyloucéeno ptiblizné 60 % moci a 20 % ve stolici béhem 48 hodin po podani davky. Na pokozce
po aplikaci jej zistalo méné nez 10 %. U zkoumanych krys doslo k vylouceni 54 % v moci
a 9 % ve stolici. [29]

U mysi bylo zjisténo, ze triethanolamin neprochazi rozsahlou biotransformaci, protoze
vice nez 95 % latky ziskané z moc¢i bylo identifikovano jako matefska sloucenina. [3] Mensi

mnozstvi mo¢i vylouceného triethanolaminu muize tvotit glukuronidovy konjugat. [8]

1.10 TOXICKE UCINKY

Pro lidi je triethanolamin mirné toxicky. Pravdépodobna oralni letalni davka pro lidi
je5g/kg — 15g/kg. [3] U smrtelnych piipadi jsou na zvitatech pozorovany piiznaky v
gastrointestinalnim traktu, pravdépodobné vyvolané vysokou alkalitou triethanolaminu. [8]
Triethanolamin je pro ¢lovéka mirné drazdivy, zpusobuje predevsim podrazdéni pokozky a oci.

Patii také mezi dychaci senzibilizatory. [9]
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1.10.1 Akutni toxicita

Akutni toxicita triethanolaminu je nizka, bez ohledu na zpusob expozice. Akutni
intoxikace muize byt zpuisobena expozici dychacich cest triethanolaminu, avsak tento zpisob je
velmi nepravdépodobny vzhledem k nizkému tlaku par TEA. Pti zahtati se zvysSuje tlak par
a spolu s nim také riziko vdechnuti vétsiho mnozstvi TEA. Aerosoly piipravkd obsahujicich
triethanolamin mohou zpusobit obtize, protoze mutize dojit ke kontaktu latky s kiizi nebo okem.
Nékolik provedenych testi ukazuje, Ze krysy vystavené atmosféte nasycené triethanolaminem
ptezivaji po dobu osmi hodin. [9]

U vétsiny lidi nezpusobuje triethanolamin pod koncentraci 5 % podrazdéni kuze, nad
tuto koncentraci bylo pozorovano mirné podrazdéni. U osob trpicich kontaktni dermatitidou
nebo zjizvenou kuzi byly pozorovany piiznaky podrazdéni i pii nizSich koncentracich
triethanolaminu. [1] U téchto pacienti byl nalezen triethanolamin jako nejéastéjsi
senzibilizator. [3] U 500 pacientt, kteti byli testovani od roku 1974 do roku 1976 podanim 2 %
triethanolaminu ve vodé¢, vykazovalo 4,2 % znich kontaktni dermatitidu. U mysi se
triethanolamin po dermalni aplikaci absorbuje rychleji a ve vét$i mife nez u potkant. [8] Pii
naneseni Cisté latky na kiizi zvifete dochazi k mirnému podrazdéni. Po aplikaci 5 % nebo 10 %
roztoku triethanolaminu nedoslo k podrazdéni pokozky potkani a kralik?.

Po vneseni Cistého triethanolaminu do oka kralika bylo pozorovano podrazdéni. [9] Po
zaneseni 0,005 ml triethanolaminu do oka kralika bylo pozorovano mirné podrazdéni, zatimco
0,02 ml zptsobilo nekrdzu vétsi ¢asti povrchu rohovky. [8]

Mezi hlavni pozorované nasledky, souvisejici s drazdivymi Géinky triethanolaminu,
patii neurologické, jaterni a ledvinové poruchy. Neurologické poruchy se projevuji vzrusenim,
ospalosti nebo svalovymi kiec¢emi. Pomoci histologickych vySetteni bylo odhaleno i poSkozeni
jater.

Peroralniho hodnota LD50 je mezi 4000 az 11000 mg/kg u potkant a mezi 5000 az 8000
mg/kg u morcat. Hlavni pozorované ptiznaky u zvifat jsou intenzivni podrazdéni a rozSifeni
gastrointestinalniho traktu, pfekrveni az krvaceni a silny prijem. U kralika je perkutanni
hodnota LD50 vyssi nez 2000 mg/kg, jelikoz u této davky nebyla pozorovana zadna
umrtnost. [9]

1.10.2 Subchronicka a chronicka toxicita
Studie provadéné na konci 20. stoleti (1990 — 2000) na pracovnicich manipulujicich

s vodnymi feznymi kapalinami, slouzicimi k mazani nebo ¢isténi, ukazaly, ze triethanolamin je
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zfidka zodpovédny za kontaktni senzibilizaci a zda se, Ze neni hlavnim alergenem v tomto
odvétvi. Bylo hlaseno né¢kolik ptipadh alergické kontaktni dermatitidy po pouziti kosmetiky
a 1éka, kde je triethanolamin pouzit jako emulgator. Pii analyze dospél némecky tym k zavéru,
Ze po pouziti naplasti s 2,5 % triethanolaminem ve vazeliné mé&lo pozitivni testy 34 z 85 098
testovanych pacientll mezi lety 1992 a 2007. V mnoha ptipadech profil reakci naznacoval spise
drazdivy potencial, nikoliv alergickou reakci. Nebyl vsak zjistén zZadny zvlastni projev spojeny
se zvySenym rizikem senzibilizace triethanolaminem. Vzacné piipady senzibilizace touto
latkou byly pozorovany pouze sporadicky, riziko senzibilizace se zda byt velmi nizké.

Testy chronické toxicity provadéné na potkanech a morcatech ukézaly, Ze po peroralnim
podani dosSlo k nefrotoxicit¢ a hepatotoxicité. U vysokych davek byl pozorovan narist
hmotnosti jater a ledvin. Po podani vysoké davky 1,4 g triethanolaminu na kg télesné hmotnosti
na den v pitné vodé po dobu 14 dnli nemé¢lo zadné intoxikacni u potkanti a mysi [26], ani po
davce 2,5 az 2,8 g triethanolaminu na kg télesné hmotnosti na den po dobu 14 dna v pitné vodé
nezpusobilo potkantim Zadné zmény. [9] Davka 1000 mg na kg télesné hmotnosti na den po
dobu 69 tydnti byla provazena zvySenou umrtnosti zvifat, pfedev§im samic. Podavani
triethanolaminu jako soucasti potravy po dobu 28 dni bylo spojeno se zvySenim
hmotnosti ledvin a jater.

Pfi inhala¢ni analyze byly vystaveny krysy a mys$i koncentracim triethanolaminu
v rozmezi od 125 do 2000 mg/m?, 6 hodin denné a 5 dnéi v tydnu po dobu 14 dnd, coz vedlo
K mirnému zanétu sliznice hrtanu, mirnému poklesu celkové hmotnosti a zvySeni hmotnosti
ledvin a jater [9]

Dlouhodoba aplikace triethanolaminu na kazi krys, kraliki a morcat zpusobila
poSkozeni jater a ledvin. [26] Opakovana dermalni aplikace vysokych koncentraci

triethanolaminu na kazi potkant vedla k zanétim kuze. [1]

1.11 UCINKY NA CHOLINOVOU HOMEOSTAZU A METABOL ISMUS
FOSFOLIPIDU

Triethanolamin, stejné jako diethanolamin avSak v mens$i mife, zpisobuje poruchu
cholinové homeostazy, a to vede k nerovnovaze metabolismu fosfolipidi. In vitro bylo
prokazano, ze ma triethanolamin inhibi¢ni ucinek na zaclenéni [32P] fosfatu do molekuly
fosfolipidu v lidské a krali¢i tkani. [29] TEA soutézi s cholinem o zac¢lenéni do tkani. TEA
muzZe zpusobit nedostatek cholinu v jatrech, coz vedlo k indukci rakoviny jater u hlodavcua. Po

piijmu vysoké davky TEA se hladina cholinu u mysi snizila o 13 az 35 %. [30]
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1.12 REPRODUKCNI A VYVOJOVE UCINKY

Podani TEA bfezim krysam nezpusobilo zadné teratogenni ucinky. [26] Triethanolamin
vSak mé¢l embryotoxické ucinky u tfidennich kutecich embryi. Hodnota LD50 u embryi (davka
zpusobujici pied¢asnou smrt 50 % embryi) byla 3 umol (447 pg) na vejce. [14] Pti dermalni
aplikaci 2000 a 4000 mg na kg télesné hmotnosti na den triethanolaminu rozpusténého v
acetonu po dobu 13 tydnt nebyly pozorovany zadné zmény souvisejici s pohyblivosti, tvarem
a po¢tem spermii u potkant. [9] Aplikaci 500 mg triethanolaminu rozpus$téného v
acetonu/télesné hmotnosti/den na ktizi samct a samic potkanti 10 tydnti pfed parenim, béhem
btezosti a kojeni neméla zadny vliv na rozmnozovani, plodnost, rist a pfeziti novorozenct.
Podobna studie byla provedena u samicek mysi exponovanych 2000 mg na kg télesné hmotnosti

na den. V této studii také nebyl pozorovan zadny vliv na vyvoj novorozencu. [1, 9]

1.13 GENETICKE A S GENETIKOU SOUVISEJIiCi UCINKY

Geneticka toxicita triethanolaminu byla pfezkoumana a nasledné publikovana IARC
v roce 2000. [14] Z provedenych experimentt bylo zjisténo, Ze triethanolamin neni in vitro ani
in vivo genotoxicky. [29] Triethanolamin nezpusobil poskozeni DNA u Escherichia coli,
mutaci gend U Salmonella typhimurium nebo konverzi genti v Saccharomyces cerevisiae. [14]
U nékolika kment Salmonella typhimurium a Escherichia coli byly provedeny in vitro testy na
mutagenitu, s metabolickou aktivaci nebo bez ni, vSechny testy byly negativni. [9] In vitro
triethanolamin nevyvolal chromozomalni aberaci u bunék plic ¢inského kiecka, v bunikach
vajecnikid nebo v jaternich potkanich buiikach. Triethanolamin nevykazoval mutagenni u¢inky
u Bacillus subtilis, nicméné po reakci s dusitanem sodnym po okyseleni nebo pii zahiati smési

pusobil mutagenné. [8]

1.14 KARCINOGENITA

Triethanolamin neni klasifikovany jako lidsky karcinogen. Pfi testovani triethanolaminu
na karcinogenitu byl podavan triethanolamin mysSim a potkanim peroralné v pitné vode¢.
U té€chto zvifat nebyl pozorovan zadny vyskyt naddort. Byla také testovana dermalni aplikace
u potkant a ani zde nebylo zjisténo zadné zvyseni vyskytu nadord. [1] Karcinogenni ucinky
nebyly zaznamendny ani po 18 mésicni dermalni aplikaci mySim. U samic mySi krmenych
potravou obsahujici triethanolamin po celou dobu jejich Zivota byl pozorovan vétsi vyskyt

malignich lymfoidnich nadorti nez u samct mysi krmenych stejnou stravou. [26]
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1.14.1 Nitrosace

Nékteré slou¢eniny mohou podléhat nitrosaci. Terciarni alkylaminy (N-R1R2Rz3), mezi
které patfi i triethanolamin, nemaji tendenci reagovat s N-nitrozujicimi ¢inidly a pfimo tvofit
nitrosaminy. Na rozdil od sekunddrnich amin (R1-NH-R2), mezi které patii dietanolamin,
a které podléhaji nitrosaci za vzniku N-nitrosamintl, které mohou byt karcinogenni. Nicméné
terciarni aminy mohou pusobit jako prekurzory pii tvorbé nitrosaminti, mohou podléhat
nitroznimu $tépeni, Kdy naptiklad jedna etanolova funkéni skupina muize byt odStépena z
triethanolaminu za vzniku dietanolaminu. Vysledny sekundarni amin (dietanolamin) mize byt
dale N-nitrosovany, za vzniku N-nitrosodietanolaminu (NDELA). Potencialni moznost
triethanolaminu podstoupit nitrosativni dealkylaci a tim vytvofit N-nitrosodietanolamin za
fyziologickych podminek (vcetné Zalude¢niho pH) je obecné povazovana za zanedbatelnou
ve srovnani s nitrosaci sekundarnich amind. [1] Rychlost nitrosace amint dusitanem je

maximalni pii pH = 3. [9]

1.15 STANOVENI

Triethanolamin mize byt analyzovan v ruznych vzorcich riznymi metodami, nejvice
vyuzivana je iontova chromatografie, HPLC s obracenymi fazemi, plynova chromatografie
(nutno pfipravit silylované derivaty), kapilarni zonova elektroforéza a izotachoforéza. Piehled

nékterych stanoveni je popsan v nasledujicich kapitolach. [1]

1.15.1 Chromatografie

Plynova chromatografie
Brydia a Persinger na konci 60. let stanovili TEA pfimo bez derivatizace pomoci

plynové chromatografie. Stanoveni bylo komplikovano nizkou té€kavosti TEA. Nejlepsi
separace byla dosazena pomoci vakuové chromatografie na 0,5 m dlouhé médéné koloné o
primé&ru 0,3 cm naplnéné kiemelinovymi ¢asticemi o velikosti 0,25-0,5 mm. Teplota béhem
separace byla 195 °C a jako nosny plyn slouzilo helium, jehoz prutok byl nastaven na
18 ml/min.

Titéz védci vyvinuli vhodné&jsi metodu stanoveni etanolamind. Nejprve provedli jejich
derivatizaci na trifluoracetyl derivaty, které nasledné stanovili pomoci plynové chromatografie.
Tato metoda se ukazala jako jednoduchd a rychld a na rozdil od pouziti chemickych metod
analyzy dokdazala odhalit i necistoty. Problémem ovSem byla pfitomnost vody ve smési
etanolaminil. Pokud smés obsahovala vodu, derivatizaci vznikala kyselina trifluoroctova, jejiz

stanoveni bylo obtizné. [31]
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Tento problém nasledné vyfesil kolektiv polskych védct, ktery misto trifluoracetyl
derivati pfipravil trimethylsilyl derivaty. Ty nasledné separovali pomoci plynové
chromatografie s plamenové ionizaénim detektorem. Byla pouzita sklenéna kolona o délce
152,4 cm a praméru 0,4 cm, kterd byla naplnéna ¢asticemi Diatomite CQ. Jako nosné plyny
slouzily dusik a argon, jejichz rychlost priatoku byla 19 ml/min. Ziskany chromatogram je

znazornén na obrazku 4. [32]
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Obrazek 4: Chromatogram trimethylsilyl derivatii etanolaminii [32]

Plynova chromatografie s hmotnostni detekci

Giachetti popsal stanoveni malého mnozstvi triethanolaminu ve vzorku vzduchu. Kvuli
nizké koncentraci analyzované latky musela byt zvolena velmi citliva metoda detekce. K
odebrani a shromazdéni vzorku byla pouzita trubicka ORBO 53. Po nasledné desorpci, silylaci
trimethylsilylimidazolem a trimethylchlorsilanem byla provedena analyza derivatu plynovou
chromatografii s hmotnostni detekci a kapilarni kolonou Ultra 2. Reten¢ni €as byl piiblizné Sest

minut. Tato metoda poskytovala detekéni limit 1-2 pg. [33]
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Dalsi zplsob stanoveni triethanolaminu pomoci plynové chromatografie provadél
Yasuo Seto, ktery stanovoval produkty hydrolyzy cytotoxickych alkylac¢nich cinidel
obsahujicich skupinu -N(CH.CH2Cl)2. Aby bylo mozné tyto produkty analyzovat, byla
provedena derivatizace terc-butyldimethylsilylesterem (TBDMS). Roztok produkti hydrolyzy
byl odpafen do sucha a podroben reakci S N-methyl-N-(terc-
butyldimethylsilyl)trifluoroacetamidu (MTBSTFA) pii 60 °C po dobu 1 hodiny. Derivaty
TBDMS byly oddéleny na kolon€, ionizovany elektronovou ionizaci a detekovany
kvadrupdlovym hmotnostnim analyzatorem. Analyza byla provedena na kapilarni kolon¢ DB-
5MS. Jako nosny plyn bylo pouzito hélium s pritokem 0,8 ml/min a splitovacim pomérem
30:70. Byl pouzit teplotni gradient — na zac¢atku analyzy byla teplota nastavena na 90 °C (tato
teplota byla ponechana po dobu 1 min) a poté byla zvySovana po 20 °C za min na 290 °C (tato
teplota byla ponechana po dobu 5 min). K pfevedeni latek na ionty byla pouZita elektronova
ionizace (EI) (ioniza¢ni energie 70 eV, ioniza¢ni proud 34,6 pA). Mez detekce TEA byla
10 ng/ml. [34]

1.15.2 Kapalinova chromatografie

Kapalinova chromatografie s hmotnostni detekci LC-MS
Pro stanoveni triethanolaminu v odpadnich vodach byla vyuzita kapalinova

chromatografie s ionizaci elektrosprejem a tandemovym hmotnostnim detektorem. Pfi této
analyze odpadly n€které kroky, jako je extrakce a derivatizace. Roztok odpadni vody musel byt
desetkrat nafedén acetonitrilem kvili vysoké koncentraci sodiku. Kalibraéni kiivky byly
linearni v rozmezi 10 — 1000 pg/1 a detekéni limit byl v rozmezi od 2 do 11 pg/l. Mobilni fazi
byla voda (98%) a acetonitril (2%). [35]

K-O. Shin a Y-M. Lee analyzovali kosmetické ptipravky pomoci kapalinové
chromatografie spojené s tandemovou hmotnostni spektrometrii. Touto metodou kvantifikace
byla zjednodusena piiprava vzorkt a bylo umoznéno ptesné a reprodukovatelné Stanoveni
alkanolamintl v ng/g hmotnosti (ppb) pro nékolik kosmetickych piipravki. Analyza byla
provadéna za pouziti hydrofilni interakéni kapalinové chromatografie (HILIC) s izokratickou
eluci. Jako mobilni faze byla pouZita smés obsahujici acetonitril a 5 mM mravencan amonny
ve vodé (88:12, obj./obj.). Extrakce TEA z kosmetiky byla zjednodusena, byla provedena jedina
extrakce acetonitrilem. Meze detekce a kvantifikace TEA byly 0,49 a 1,96 ppb. [36]
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Kapalinova chromatografie s elektrochemickou detekci

D. L. Campbell a S. Carson se zabyvali stanovenim triethanolaminu s pouzitim
iontové kapalinové chromatografie na obracenych fazich s pulsni amperometrickou detekci.
K detekci byly pouzity tii elektrody, zlata pracovni, argentchloridova referentni (1 M NaCl)
a pomocna z nerezové oceli. Referentni elektroda byla umisténa v amperometrické pritokové
detekéni cele. Kolona byla naplnéna aniontoménicovou pryskyfici. Jako mobilni faze byla
pouzita vodna smés 150 mM NaOH a 5 % (obj./obj.) acetonitrilu s pratokem 1 ml/min.
Triethanolamin v nizkych koncentracich nebyl stabilni pfi neutrdlnim a kyselém pH matrice,
proto bylo doporuc¢eno, aby byly vSechny standardy a vzorky zalkalizovany pomoci 150 mM
NaOH. [37]

1.15.3 Izotachoforetické stanoveni

J. Sollenberg se zabyval izotachoforetickym stanovenim etanolaminii ve vzorcich
kovoobrabécich kapalin a ve vzorcich pracovniho ovzdusi. Tato metoda je rychld, levna,
jednoduché a vzorek tekutiny mtze byt analyzovan piimo bez jakéhokoliv pfedbézné tipravy.
Konkrétni vyhoda pfi této analyze byla ta, Ze oleje neovlivnily analyzu a nebyl pottebny zddny
Cistici krok. Pro analyzu byl pouzit pfistroj s kapilarou (350x0,5 mm) z PTFE
(polytetrafluorethen) a vodivostnim detektorem. Jako vedouci elektrolyt byl pouzit S mM octan
sodny o pH 5,5 s 0,4 % hydroxypropylmethylcelulozou a koncovym elektrolytem byla 20 mM
kyselina octova. Objem vstiikovaného vzorku byl v rozmezi 0,5 — 10 pl. Poc¢ate¢ni proud byl
250 pA, pied detekci byl snizen na 50 pA. Pro analyzu byl vzorek vzduchu vysusen do sucha
pii 65 °C v mirném proudu dusiku. Vzorky kovoobrabécich kapalin byly dle potieby fedény.
S témito podminkami byl ¢as analyzy krat$i neZ 8 minut. Pfi analyze byla stanovena spodni

hranice kvantifikace na 0,2 nmol a ptesnost stanoveni byla vysoka. [38]

1.15.4 Kapilarni elektroforéza

Bord a kolektiv se zabyvali stanovenim dietanolaminu nebo N-methyldietanolaminu
vV matricich s vysokou koncentraci amoniaku. Cilem této studie bylo vyvinout rychlou analyzu,
vhodnou pro kvantifikaci DEA nebo MDEA s koncentraci do 300 ppm a s Vysokym obsahem
amonnych kationtd (2000 ppm — 6000 ppm) a sirovodiku (2000 ppm — 10 000 ppm) v matrici.
Experimenty byly provedeny pomoci kapilarni elektroforézy s detektorem diodového pole
a autosamplerem. Béhem analyzy bylo na kapilaru aplikovano napéti o velikosti 20 kV.
Elektroforetické separace byly provadény pii 25 °C v kapilarach z taveného oxidu kiemicitého

0 Sifce 75 um a ucinné délce 28,9 cm z celkové délky 37,3 cm. Vzorek byl davkovan pomoci
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tlaku 40 mbar po dobu 5 s. Detekce byla provadéna pii 350 nm. Nejlepsi vysledky byly
dosazeny S pouzitim roztoku zakladniho elektrolytu obsahujiciho 10 mM histidin upraveny na

pH 5,0 kyselinou octovou. Mezni hodnoty detekce a kvantifikace byly 0,2 ppm a 0,7 ppm. [39]
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2 EXPERIMENTALNI CAST
2.1 POUZITE CHEMIKALIE

V tabulce 3. je uveden seznam pouzitych chemikalii

Tabulka 3: Seznam pouzitych chemikalii

Chemikalie Cistota Vyrobce
Kyselina octova p.a. Lachema-Brno
Kyselina sirova p.a. Lachema-Brno

Kyselina chlorovodikova p.a. Lachema-Brno

Hydroxid sodny p.a. Lachema-Brno

Octan sodny p.a. Lachema-Brno
Hydroxyethylceluloza (30 000) technicka Serva-Heidelberg

Triethanolamin p.a. Sigma-Aldrich

2.2 PRISTROJE A ZARIZENI

Elektroforeticky analyzator EA102, Villa Labeco, Slovensko

Laboratorni pH-metr S1400 Sentron, Nizozemi

Analytické vahy KERN ABT 120 - 4M, Gottel, KERN & Sohn Gmbh., Némecko
Ultrazvukova lazen K2, Kraintek s.r.o., Slovensko

Pipety Biohit o riiznych objemech

2.2.1 Elektroforeticky analyzator EA 102

Principem izotachoforetické analyzy je déleni iontl a nabitych molekul v elektrickém
poli vysoké intenzity na zaklad¢ riznych elektroforetickych mobilit. Separace vzorku probiha
mezi dvéma rizné vodivymi elektrolyty za konstantniho proudu.

Pfistroj je ur€en pro analytickou a mikropreparativni izotachoforézu aniont i kationtu,
ma dvoukolonové uspofddani. Detekce je vodivostni s vystupem integralnim i derivacnim.
Pracovni proud je nastavitelny nezavisle pro ob& kolony. Davkovani vzorku je provadéno

pomoci davkovaciho kohoutu o objemu 30 pl. Délka a primér kapilary pfedseparacni kolony
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je 160 x 0,8 mm, objem predseparacni kolony je asi 100 pl. Délka a pramér kapilary analytické
kolony je 160 x 0,3 mm, objem analytické kolony je asi 10 pl.

2.3 PRACOVNI PODMINKY ITP ANALYZY

Pracovni proud v ptedseparacni kolon¢ byl nastaven na hodnotu 200 pA. V analytické
koloné byl proud nastaven na 50 pA a béhem detekce byl sniZzen na hodnotu 30 pA. Zaznamy

pouzité pro vyhodnoceni dat byly ziskany z vodivostniho detektoru z analytické kolony.

2.4 PRIPRAVA ROZTOKU
Piiprava 0,1 M CH3COONa
Bylo navazeno 0,82 g octanu sodného, obsah byl preveden do 100 ml odmérné banky

a destilovanou vodou doplnén po rysku.

Piiprava 1 M kyseliny octové
Do 100 ml odmérné baiky bylo odméfeno 5,7 ml 99% kyseliny octové. Baika byla nasledné

doplnéna destilovanou vodou po rysku

Piiprava 0,01 M CH3COOH
Bylo odpipetovano 5 ml 1 M kyseliny octové, obsah byl preveden do 500 ml odmérné banky

a destilovanou vodou doplInén po rysku.

Piiprava 0,01 M TEA
Bylo navazeno 74,6 mg 99% standardniho roztoku triethanolaminu do 50 ml odmérné banky

a banka byla doplnéna destilovanou vodou po rysku.

Priprava 1% hydroxyethylcelulosy
Do 50 ml odmérné banky bylo navazeno 0,5 g hydroxyethylcelulosy a banka byla doplnéna
destilovanou vodou po rysku. Do baniky bylo vloZzeno magnetické michadlo a obsah baiiky byl

michan po dobu jednoho dne.

2.4.1 Priprava kalibra¢nich roztoki triethanolaminu

Ze 0,01 M TEA byl desetindasobnym fedénim pfipraven zasobni roztok triethanolaminu o
koncentraci 1 mmol/l. Ze zasobniho roztoku byly déle pfipraveny kalibrani roztoky o
koncentracich 10, 20, 50, 100, 200 a 400 umol/l odpipetovanim 0,5; 1; 2,5; 5; 10 a 20 ml do

50 ml odmérnych banék.
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2.5 ELEKTROLYTOVE SYSTEMY

I

L: 0,01 M CH3COONa + CH3COOH (pH 4,6)

Bylo navazeno 0,4104 g octanu sodného, obsah byl pieveden do 500 ml odmérné banky,
obsahujici 400 ml vody, do které byla ptfidana 1 M CH3COOH tak, aby bylo dosazeno pH 4.,6.
Odmeérna banka byla destilovanou vodou doplnéna po rysku.

Obdobnym zptisobem byly pfipraveny vedouci elektrolyty o rizném pH (3,9; 4,2; 4,9 a 5,6).
T:0,01 M CH3COOH

Do 500 ml odmérné banky bylo odpipetovano 5 ml 1 M CH3COOH. Odméra banka byla

destilovanou vodou doplnéna po rysku.

1.

L: 0,01 M CH3COONa + CH3COOH + 0,05% HEC (pH 4,6)

Bylo navazeno 82,1 mg octanu sodného, obsah byl pieveden do 100 ml odmérné banky s vodou,
do které byla pfiddna 1 M CH3COOH tak, aby bylo dosaZeno pH 4,6. Do banky bylo pfidano
5 ml 1% HEC a odmérna barika byla destilovanou vodou doplnéna po rysku.

T:0,01 M CH3COOH

2.6 REALNE VZORKY

Pro tuto praci byly k analyze vybrany kosmetické pripravky obsahujici triethanolamin.
V nasledujicim vyc¢tu jsou sepsany vSechny vzorky, jejich vyrobee, slozeni a fotografie (viz

obrazek 5 —10).

Vzorek ¢. 1: Body Mydlo 250ml Granatové jablko a mandle, vyrobce GAIA, Ulysses Elytis &
K. Varnalis, Ano Liosia, Recko

Slozeni: voda, glycerin, vceli vosk, granatové jablko, cetylalkohol, kyselina stearova, vazelina,
glyceryl-stearat, isopropyl-myristat, ethylhexyl-palmitat, parfém, ceteareth-20, olivovy olej,
cetarylalkohol, bambucké maslo, dimethikon, cetyl-palmitat, fenoxyethanol, kakaovnik pravy,
allantoin, imidazolidinylmocovina, pistaciovy olej, tokoferol-acetat, triethanolamin,
ethylhexyl-glycerin, olej z jader arganie trnité, butylhydroxytoluen, sodna sil
ethylendiamintetraoctové ~ kyseliny,  kumarin,  lyral,  henyl-hexyl-cinnamaldehyd,
hydroxycitronellal, citronellol, benzylbenzoat.
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Vzorek ¢. 2: Garnier fructis style endurance 24 H gel, vyrobce L'Oréal Australia, Melbourne

Slozeni: voda, VP/VA kopolymer, propylen-glykol, triethanolamin, karbomer, fenoxyethanol,
PEG-40 hydrogenovany ricinovy olej, limonen, extrakt z bambusu obecného, sodna sul
kyseliny diethylentriaminopentaoctové, linalool, kaprylyl-glykol, citral, amyl-cinnamal,

parfém.

Vzorek ¢. 3: Avon oSetiujici pfipravek kK odli¢eni o¢nich partii, vyrobce Avon, Polsko
Slozeni: voda, vazelina, PEG-40 stearat, isodecyl-oleat, steareth-2, cetylalkohol, kyselina

stearova, triethanolamin, PEG-4, DMDM hydatoin, karbomer, jodopropyl-karbamat, BHA.

Vzorek ¢. 4: Gillette hydrata¢ni gel na holeni Fusion Proglide Gel Hydrating (Shave Gel),
vyrobeno v EU

Slozeni: voda, glycerin, kyselina palmitova, triethanolamin, isopentan, glyceryl-oleat, kyselina
stearova, isobutan, sorbitol, parfém, hydroxyethylcelulosa, kyselina myristovd, PEG-90M,
bambucké  maslo, kyselina  laurovd, @ PTFE, PEG-23M, propylen-glykol,
glycerylacetat/ kopolymery kyseliny akrylové, PVM/MA kopolymer, kiemik, methylparaben,
propylparaben, BHT, limonen, benzyl-salicylat, linalool, Cl 42053, Cl 24090.

Vzorek ¢. 5: Avon Naturals Body Care Sensational, krémovy peeling na télo, vyrobce Avon,
Polsko

Slozeni: voda, mineralni olej, cetearylalkohol, cetylalkohol, glycerin, prasek ze semen
slonovniku rovnikového, dimethikon, parfém, semena klikvy velkoplodé, triethanolamin,
laurethsulfat sodny, karbomer, polysorbat-60, PEG-150 stearat, sorbitan-oleat, steareth-20,
akrylaty (C10-30 alkyl-akrylat-krosspolymer), tokoferol-acetat, jogurtovy prasek, kyselina

askorbova, methylchloroisothiazolinon, methylisothiazolinon.

Vzorek ¢ 6: Avon hydrata¢ni sprej na télo senses romantic garden of eden, vyrobce Avon,
Polsko

Slozeni: voda, ethylhexyl-palmitat, isododekanat, glycerin, steareth-20, steareth-2,
ceterylalkohol, glyceryl-stearat, extrakt zbambuckého masla, imidazolidinylmocovina,
methylparaben, cetereth-20, karbomer, akrylaty (C10-30 alkyl-akrylat-krosspolymer),
denaturovany alkohol, CI 17200, Cl 16035, geraniol, benzofenon-3, triethanolamin,

butylphenylmethylpropional, linalool, hexyl-cinnamal, limonen.

36



110 RICE A

rcrs L

AV ON
conditicning

remover lotion
;'mepiln
pour les yeur

Obrdazek 5: Vzorek ¢. 1 Obrazek 6: Vzorek ¢. 2 Obrazek 7: Vzorek ¢. 3

’
AVON

naturals

RODY CARE

FRE SIEDE
SELS

- -
NYDRATING )
[y v

Obrazek 8: Vzorek ¢. 4 Obrazek 9: Vzorek ¢. 5 Obrazek 10: Vzorek ¢. 6

Obrazky ptevzaty z:
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Obrazek 12: Vzorek ¢&. 2
http://www.garnier.co.uk/hair-styling/beauty/garnier/garnier-fructis-style/gel-endurance-24h
Obrazek 13: Vzorek ¢. 3
https://www.hepsiburada.com/avon-besleyici-goz-makyaj-temizleyici-150-ml-pm-
sgavonten1001

Obrdazek 14: Vzorek é. 4
https://www.krasa.cz/hydratacni-gel-na-holeni-fusion-proglide-gel-hydrating-shave-gel-200-
ml.html

Obrdazek 15: Vzorek ¢. 5
https://www.notino.cz/avon/naturals-body-care-sensational-body-scrub/

Obrazek 16: Vzorek ¢. 6
https://www.vinted.cz/damska-kosmetika/pece-o-telo-kosmetika/17138794-avon-hydratacni-

sprej-na-telo-senses-romantic-garden-of-eden

2.6.1 Priprava roztoku vzorku

Vhodné mnozstvi méteného vzorku (cca 0,2 g) bylo pievedeno do 50 ml odmérné
banky, bylo ptidano 0,5 ml 1 M kyseliny octové. Po rozpusténi kyseliny octové byla odmérna
bankka doplnéna destilovanou vodou po rysku. Vzorek byl analyzovan v elektrolytovém

systému [.

2.7 ZPRACOVANI EXPERIMENTALNICH DAT

Experimentalné ziskand data byla zpracovana na osobnim pocita¢i s vyuZitim
tabulkového procesoru Microsoft Excel 2016 a textového editoru Microsoft Word 2016.
Relativni vyska signalu (RSH) byla pocitana podle vzorce:

T—-1L
kde S je velikost signalu analyzovaného iontu, T je velikost signalu koncového elektrolytu a L

RSH =

je velikost signalu vedouciho elektrolytu.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Izotachoforeticky lze analyzovat latky, které nesou elektricky naboj, a maji dostatecnou

pohyblivost v elektrickém poli a to v roztocich o nepfili§ vysokém ¢i nizkém pH.

3.1 VOLBA ELEKTROLYTOVEHO SYSTEMU

Jelikoz TEA je tercialni amin, bylo vhodné k jeho stanoveni pouzit kationtovy mod, ve
kterém by migroval v protonizované forme¢. Jako prvni byl vyzkousen elektrolytovy systém,
kde jako vedouci elektrolyt byl pouzit 0,01 M octan sodny s kyselinou octovou (pH 4,2) a jako
koncovy elektrolyt byla pouzita 0,01 M kyselina octova. Tento elektrolytovy systém se jevil
jako vhodny pro stanoveni triethanolaminu, proto byl dale zkouman pouze vliv pH vedouciho
elektrolytu (graf 1). Méfeni bylo provedeno vzdy tfikrat pro kazdou hodnotu pH. Bylo zjisténo,
ze pti zvySujicim se pH se zvétSuji také rozdily mezi jednotlivymi signaly. Pro dalsi analyzy
byl zvolen vedouci elektrolyt o pH 4,6, pii kterém byl rozdil mezi signalem triethanolaminu
a koncového elektrolytu dostacujici a soucasné pti tomto pH je tlumici kapacita octanového
pufru maximalni. Naméfené hodnoty slouzici ke zvoleni vhodného pH vedouciho elektrolytu

jsou uvedeny v tabulce 13 — 18 v kapitole 6 pfilohy.
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® vedouci elektrolyt triethanolamin koncovy elektrolyt

Graf 1: Zavislost intenzity signalu na pH vedouciho elektrolytu, elektrolytovy systéem I (pH
3,9 —5,6), predseparacni kolona, I = 200 uA
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Dale byla u vsech elektrolytovych systému hodnocena délka zony triethanolaminu
(graf 2). Ze zaznami je patrné, ze délka zony triethanolaminu mirn¢ klesa se zvysSujicim se pH

vedouciho elektrolytu.

40 -

35 N —— °

délka zony vzorku (sec)

25

20

15 -

10 -

0 T T T 1
3,8 4,3 4,8 5,3 5,8

pH vedouciho elektrolytu

Graf 2: Vliv pH vedouciho elektrolytu na délku zény 0,001 M TEA, elektrolytovy systéem I (pH
3,9 —5,6), predseparacni kolona, I = 200 uA

3.2 VLIV pH ROZTOKU TRIETHANOLAMINU NA SIGNAL

Po nalezeni vhodného pH vedouciho elektrolytu bylo zjistovano, zda separaci ovliviiuje
pH roztoku triethanolaminu. Nejprve byl v elektrolytovém systému I (pH 4,6) prométen
0,001 M roztok triethanolaminu (pH 8,8) a poté k nému bylo postupné piridavano rizné
mnozstvi 1 M kyseliny octové (1 ml, 300 ul, 70 ul, 50 ul, 2,5 ul) k Gpravé pH na hodnoty 3,5;
4,2; 5,6; 6,9 a 8,3 a vse bylo doplnéno destilovanou vodou na 50 ml. Pti v§ech hodnotach pH
méla zona triethanolaminu stejnou podobu, vlivem pH dochazelo pouze k nepatrnému
ovliviovani jeji vysky (graf 3) a délky (graf 4).

Pro dal$i méfeni vzorku obsahujici triethanolamin bylo nakonec pfece jen zvoleno
okyseleni roztoku TEA 1 M kyselinou octovou na pH piiblizné 4, aby byla zajisténa dostate¢na
protonace triethanolaminu. Ziskané hodnoty slouzici k vybéru vhodného pH roztoku

triethanolaminu jsou uvedeny v tabulce 19 — 24 v kapitole 6 ptilohy.
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Graf 3: Zavislost intenzity signalu TEA na pH roztoku, elektrolytovy systém I (pH 4,6),
predseparacni kolona, I = 200 uA
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Graf 4: Zavislost délky zony triethanolaminu na pH roztoku, elektrolytovy systém I (pH 4,6),
predseparacni kolona, I = 200 uA
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3.3 VLIV OSTATNICH IONTU NA ANALYZU TEA

Ostatni kationty, jako je napf. vapnik a hoi¢ik, které mohou byt obsazeny v matrici
kosmetickych produkti, mohou mit ruSivy vliv na analyzu TEA. Proto je nutné zjistit, jakym
zpuisobem tyto ionty v daném elektrolytovém systému migruji a zda netvoii se zénou TEA
smésnou zonu. Bylo zkoumano chovani véapenatého, lithného a hofe¢natého Kkationtu
Vv elektrolytovém systému I (pH 4,6) a bylo zjisténo, ze za téchto podminek ani jeden z téchto
iontl nema podobnou mobilitu jako TEA a tudiz nerusi izotachoforetické stanoveni. Vapenaty,
hotecnaty i lithny iont maji vétsi mobilitu nez TEA. Kationt vapenaty migruje elektroforeticky
jesté pred vedoucim iontem, hofe¢naty ma RSH rovno 0,089 a lithny 0,112, zatimco RSH TEA

je rovno 0,627. Zaznamy jednotlivych iontil jsou znazornény na obrazku 11.

_Ca Mg2+ ) b

Obrazek 17: 1zotachoforeogramy vybranych iontii o koncentraci 1 mmol/l, elektrolytovy
systém I (pH 4,6), predseparacni kolona, I = 200 uA

3.4 VLIV HYDROXYETHYLCELULOSY NA SEPARACI TEA

Vzhledem k tomu, Ze triethanolamin a koncovy elektrolyt poskytoval v elektrolytovém
systému I (pH 4,6) izotachoforeogram s mirnymi deformacemi na zacatku zo6n, byl zkousen
vliv hydroxyethylcelulosy na vzhled detekovanych zén (obrazek 12). Bylo zjisténo, Ze i po
ptidavku hydroxyethylcelulosy se zaznam pfili§ nezménil, deformace byly stale pfitomny.

Proto bylo rozhodnuto, ze pro dalsi analyzy nebude hydroxyethylcelulosa pouzivana.
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Obrazek 18: Vliv hydroxyethylcelulosy na vzhled izotachoforeogramu — zelend krivka bez
HEC, cervena krivka s pridavkem HEC, elektrolytovy systéem I (pH 4,6), predseparacni
kapilara, I = 200 uA

3.5 PARAMETRY METODY

3.5.1 Kalibra¢ni zavislost

Prométovanim roztoku triethanolaminu o raznych koncentracich byla zjistovana
linearita kalibra¢ni piimky, tj. zavislosti odezvy signalu na koncentraci.

Ze zasobniho roztoku triethanolaminu o koncentraci 0,01 mol/l byly pfipraveny
kalibra¢ni roztoky o koncentracich 10, 20, 50, 100, 200 a 400 pmol/l do 50 ml odmérnych
banek, do kterych bylo pfidano 0,5 ml 1 M kyseliny octové. Roztoky byly analyzovany
v elektrolytovém systému I (pH 4,6) v analytické koloné. Z namétenych hodnot byla sestavena
kalibra¢ni zavislost (graf 5). Byla potvrzena jeji linearita ve zvoleném rozsahu koncentraci.
K sestaveni kalibra¢ni kiivky byly pouzity hodnoty, které jsou uvedeny v tabulce 25 v kapitole
6 ptilohy.

Rovnice regrese: y =0,5026x + 0,936 [sec; umol/1]
Hodnota spolehlivosti: R? = 0,9959
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Graf 5: Kalibracni zavislost délky zony na koncentraci, elektrolytovy systéem I (pH 4,6),
analyticka kolona, I = 30 uA

3.5.2 Detekéni limit a mez stanoveni

cvwr

identifikovatelnou zonu v izotachoforegramu tj. zona o délce aspon 0,3 sec. Mez stanovitelnosti
je zde dana jako trojnasobek detekéniho limitu. Koncentrace odpovidajici detek¢nimi limitu
a mezi stanovitelnosti byly vypocteny z rovnice kalibracni kiivky dosazenim odpovidajicich

délek zon. Detekéni limit a mez stanoveni jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Detekcni limit a mez stanoveni, elektrolytovy systém I, analyticka kolona

Koncentrace (umol/l)

Detek¢ni limit 0,6

Mez stanoveni 1,8

3.5.3 Reprodukovatelnost
Reprodukovatelnost méfeni je vyjadiena jako relativni smérodatnd odchylka (RSD)

délek zon. Pro urceni reprodukovatelnosti bylo provedeno deset méfeni modelového vzorku
triethanolaminu. Z naméfenych hodnot byla v programu Microsoft Excel vypocitana

smérodatna odchylka (S) a relativni smérodatna odchylka. Relativni smérodatna odchylka byla
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vypoctena jako podil smérodatné odchylky a priméru délky zony, vynasobené 100, vysledek
je udavan v procentech. Jako modelovy vzorek byl pripraven roztok triethanolaminu
0 koncentraci 2 -10* mol/l s ptidavkem 0,5 ml 1 M kyseliny octové. Pro analyzu byl pouzit
elektrolytovy systém I (pH 4,6). V tabulce 5 jsou uvedeny délky zon triethanolaminu pro

jednotliva méteni, smérodatna odchylka a relativni smérodatna odchylka.

Tabulka 5: Reprodukovatelnost mereni triethanolaminu (elektrolytovy systém I, pH 4,6)

RSD

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 1+s(s)
(%0)

I(s) | 100,24 | 102,13 | 102,54 | 101,48 | 104,79 | 97,95 | 106,81 | 95,72 | 96,34 | 99,21 | 100,743,6 | 3,53

N ... pocet méteni
| ... délka zony TEA v analytické koloné

Hodnota relativni smérodatné odchylky je 3,53 %, coz dostacuji pro bézné provadéné

analyzy. Je uvadéno, ze relativni smérodatné odchylky by méla byt maximalné 5 %.

3.5.4 Vytéznost metody (analyza modelového vzorku)

Pro ovéifeni spravnosti metody byla provedena analyza triethanolaminu v modelovém
vzorku. K ovéfeni byla pouzita metoda kalibra¢ni kfivky a metoda standardniho piidavku.
Koncentrace triethanolaminu byla zvolena 50 pmol/l. Modelovy vzorek byl zméten tiikrat
Vv elektrolytovém systému I. Déle byl proméfen modelovy vzorek s pfidavkem 50 a 100 umol/l.
Spravnost neboli vytéznost metody je vyjadiena podilem nalezené primérné koncentrace

triethanolaminu a koncentrace skute¢né, vyjadieno v procentech.

Tabulka 6: Vyteznost metody pro triethanolamin, elektrolytovy systém I (pH 4,6)

Koncentrace modelového vzorku (umol/l) 50
Nalezena koncentrace + s (umol/l) -
545+1,4
kalibracni kiivka
Vytéznost = s (%) - kalibra¢ni kiivka 109,0 + 2,8
Nalezena koncentrace + s (umol/l) -
48,0+ 1,8
standardni pfidavek
Vytéznost + s (%) - standardni piidavek 96,0 + 3,6
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V tabulce 6 jsou uvedeny vytéznosti pro metodu kalibra¢ni kiivky a standardniho
ptidavku. Ob¢ metody poskytovaly vytéznost blizkou 100 %. Metoda standardniho ptidavku

poskytla spravnéjsi vysledky nez metoda kalibracni kiivky.

3.6 ANALYZA REALNYCH VZORKU

Vypracovany postup byl odzkousen na analyze realnych vzorkt. Pro tato métreni byly
jako vzorky vybrany kosmetické piipravky obsahujici TEA. Vzorky byly odebrany a upraveny
tak, jak je uvedeno v kapitole 2.5.1. Vzorky byly prométeny v elektrolytovém systému I. Proud
v separacni kolon¢ byl 200 pA a v analytické kolon¢ 30 pA. Analyza kazdého vzorku trvala
ptiblizné 40 minut.

Bylo zjisténo, ze sledovana zoéna triethanolaminu neni ovlivnéna ostatnimi latkami,
které jsou obsazeny v kosmetickém ptipravku.

Obsah triethanolaminu ve vzorcich byl stanoven metodou kalibra¢ni ktivky (graf 5).
a metodou standardnich ptidavku (graf 6 — 11). U kazdé metody byly provedeny tii paralelni
méfeni, ze kterych byla vypocitdna smérodatna odchylka. Vysledky jsou uvedeny
v tabulkach 7 — 12. Zaznamenané izotachoforegramy realnych vzorkti i se standardnimi
piidavky jsou uvedeny na obrazcich 13 —18. Vysledky obou metod mizeme povazovat za
shodné. Experimentalné ziskané hodnoty slouzici ke koneénému stanoveni triethanolaminu

jsou uvedeny v tabulce 27 — 32 v kapitole 6 pfilohy.

Tabulka 7: Vysledky stanoveni obsahu triethanolaminu ve vzorku ¢. 1 (Body mydlo DAIA), s -
smérodatna odchylka, RSD - relativni smérodatna odchylka

Metoda Obsah triethanolaminu % hm. +s | RSD (%)
Kalibra¢ni kiivka 0,11+0,01 9,1
Standardni ptidavek 1 0,11+0,01 9,1
Standardni pfidavek 2 0,07 +£0,01 14,3

Tabulka 8: Vysledky stanoveni obsahu triethanolaminu ve vzorku ¢. 2 (gel na vlasy Garnier),
S — smérodatna odchylka, RSD - relativni smérodatna odchylka

Metoda Obsah triethanolaminu % hm. +s | RSD (%)
Kalibracni kiivka 1,52 + 0,02 1,3
Standardni pridavek 1 402+ 0,9
Standardni pridavek 2 1,42 +£0,02 1,4
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Tabulka 9: Vysledky stanoveni obsahu triethanolaminu ve vzorku ¢. 3 (odlicovaci krém

Avon), s - smérodatnd odchylka, RSD - relativni smérodatna odchylka

Metoda Obsah triethanolaminu % hm. +s | RSD (%)
Kalibra¢ni kiivka 0,23 +0,02 8,7
Standardni piidavek 1 0,29 £ 0,02 6,9
Standardni pridavek 2 0,29 +£ 0,02 6,9

Tabulka 10: Vysledky stanoveni obsahu triethanolaminu ve vzorku ¢. 4 (gel na holeni

Gillette), s - smerodatna odchylka, RSD - relativni smérodatna odchylka

Metoda Obsah triethanolaminu % hm. +s | RSD (%)
Kalibra¢ni kiivka 6,61 +0,11 1,7
Standardni pridavek 1 8,04+ 0,16 2,0
Standardni piidavek 2 6,06 £ 0,16 2,6

Tabulka 11: Vysledky stanoveni obsahu triethanolaminu ve vzorku ¢. 5 (sprchovy peeling

Avon), s - smeérodatnd odchylka, RSD - relativni smérodatna odchylka

Metoda Obsah triethanolaminu % hm. £s | RSD (%)
Kalibra¢ni kiivka 0,28 +0,01 3,6
Standardni pridavek 1 0,23 +0,03 13,0
Standardni pridavek 2 0,21+ 0,03 14,3

Tabulka 12: Vysledky stanoveni obsahu triethanolaminu ve vzorku ¢. 6 (hydratacni krém

Avon), s - smérodatna odchylka, RSD - relativni smérodatna odchylka

Metoda Obsah triethanolaminu % hm. +s | RSD (%)
Kalibra¢ni ktivka 0,06 + 0,03 50
Standardni pridavek 1 0,05+0,01 20
Standardni pridavek 2 0,06 + 0,01 16,7
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Graf 6: Stanoveni obsahu triethanolaminu metodou standardniho pridavku ve vzorku ¢. 1
(Body mydlo DAIA), L: 0,01 M octan sodny, kys. octova, (pH 4,6), T: 0,01 M kys. octova,
analyticka kolona, I = 30 uA
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Graf 7: Stanoveni obsahu triethanolaminu metodou standardniho pridavku ve vzorku ¢. 2 (gel
na vlasy Garnier), L: 0,01 M octan sodny, kys. octova, (pH 4,6), T: 0,01 M kys. octova,
analyticka kolona, I = 30 uA
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Graf 8: Stanoveni obsahu triethanolaminu metodou standardniho pridavku ve vzorku ¢. 3
(odlicovaci kréem Avon), L: 0,01 M octan sodny, kys. octova, (pH 4,6), T: 0,01 M kys. octova,

analyticka kolona, I = 30 uA
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Graf 9: Stanoveni obsahu triethanolaminu metodou standardniho pridavku ve vzorku ¢. 4 (gel
na holeni Gillette), L: 0,01 M octan sodny, kys. octova, (pH 4,6), T: 0,01 M kys. octova,

analyticka kolona, I = 30 uA
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Graf 10: Stanoveni obsahu triethanolaminu metodou standardniho pridavku ve vzorku ¢. 5
(sprchovy peeling Avon), L: 0,01 M octan sodny, kys. octova, (pH 4,6), T: 0,01 M kys. octova,
analyticka kolona, I = 30 uA
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Graf 11: Stanoveni obsahu triethanolaminu metodou standardniho pridavku ve vzorku ¢. 6
(hydratacni krém Avon), L: 0,01 M octan sodny, kys. octova, (pH 4,6), T: 0,01 M kys. octova,
analyticka kolona, I = 30 uA
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Obrazek 19: Stanoveni obsahu triethanolaminu ve vzorku ¢. 1 (Body mydlo DAIA) metodou
kalibracni krivky (a) a metodou standardniho pridavku (b), L: 0,01 M octan sodny, kys.
octovad, (pH 4,6), TE: 0,01 kys. octovd, analytickd kolona, I = 30 uA; popis zén: 1. Ca®*, 2. L

Pozn.:

(Na%), 3. TEA, 4. T (HY)
Hodnoty na osach x, y neplati pro zdznam a), tento zaznam byl vlozen do obrazku. Osa

X — délka zony (sec); y — signal detektoru (V).
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Obrdazek 20: Stanoveni obsahu triethanolaminu ve vzorku ¢. 2 (gel na vlasy Garnier) metodou
kalibracni krivky (a) a metodou standardniho pridavku (b), L: 0,01 M octan sodny, kys.
Octovd, (pH 4,6), T: 0,01 M kys. octova, analyticka kolona, I = 30 uA; popis zon: 1. Mg2+, 2.

Pozn.:

L (Na*),3. TEA, 4. T (H")
Hodnoty na oséach x, y neplati pro zdznam a), tento zdznam byl vloZen do obrazku. Osa

X — délka zony (sec); y — signal detektoru (V).
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Obrdazek 21: Stanoveni obsahu triethanolaminu ve vzorku ¢. 3 (odlicovaci krém Avon)
metodou kalibracni kFivky (a) a metodou standardniho pridavku (b), L: 0,01 M octan sodny,
kys. octova, (pH 4,6), T: 0,01 M kys. octova, analyticka kolona, I = 30 uA; popis zoén: 1. Ca**,
2.L(Na"),3.TEA, 4. T (H")

Pozn.: Hodnoty na osach x, y neplati pro zdznam a), tento zdznam byl vloZen do obrazku. Osa

X — délka zony (sec); y — signal detektoru (V).
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Obrazek 22: Stanoveni obsahu triethanolaminu ve vzorku ¢. 4 (gel na holeni Gillette)
metodou kalibracni krivky (a) a metodou standardniho pridavku (b), L: 0,01 M octan sodny,
Kys. octovd, (pH 4,6), T: 0,01 M kys. octovd, analyticka kolona, I = 30 uA; popis zén: 1. Ca®",
2.L(Na"),3.TEA, 4. T (H")

Pozn.: Hodnoty na osach x, y naplati pro zdznam a), tento zdznam byl vloZen do obrazku. Osa

X — délka zony (sec); y — signal detektoru (V).
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Obrdazek 23: Stanoveni obsahu triethanolaminu ve vzorku ¢. 5 (sprchovy peeling Avon)
metodou kalibracni krivky (a) a metodou standardniho pridavku (b), L: 0,01 M octan sodny,
kys. octova, (pH 4,6), T: 0,01 M kys. octova, analyticka kolona, | = 30 uA; popis zén: 1. Ca**,
2.L(Na"),3.TEA, 4. T (H")

Pozn.: Hodnoty na osach x, y neplati pro zdznam a), tento zdznam byl vloZen do obrazku. Osa

X — délka zony (sec); y — signal detektoru (V).
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Obrazek 24: Stanoveni obsahu triethanolaminu ve vzorku ¢. 6 (hydratacni krém Avon)
metodou kalibracni kiivky (a) a metodou standardniho pridavku (b), L: 0,01 M octan sodny,
Kys. octova, (pH 4,6), T: 0,01 M CHsCOOH, analyticka kolona, I = 30 uA\; popis zén: 1. Ca**,
2.L(Na"), 3. TEA, 4. T (H")

Pozn.: Hodnoty na osach x, y neplati pro zaznam a), tento zdznam byl vloZen do obrazku. Osa

X — délka zony (sec); y — signal detektoru (V).
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4 ZAVER

Tato diplomova prace se zabyvd moznosti izotachoforetického stanoveni
triethanolaminu v kosmetickych pfipravcich. Izotachoforéza patii mezi elektromigraéni
separac¢ni metody, umoznuje analyzovat smési elektricky nabitych latek v roztocich.

V teoretické Casti prace jsou shrnuty dostupné informace o triethanolaminu. Ukazalo se,
ze je velmi rozSifen napfi¢ primyslovymi odvétvimi. Velké uplatnéni ma v kosmetickém
prumyslu, je souc¢asti vétsSiny kosmetickych piipravkia. Triethanolamin je rozsiten i1 diky své
nizké toxicité.

Dalsim tkolem této prace byla optimalizace izotachoforetického stanoveni
triethanolaminu a nasledné stanoveni koncentrace triethanolaminu ve vzorcich kosmetickych
pripravkl. Z optimalizace vyplynulo, Ze k separaci je nejvhodnéjsi pouzit elektrolytovy systém
s vedoucim elektrolytem tvofenym 0,01 M octanem sodnym a kyselinou octovou k upravé pH
na 4,6. Jako koncovy elektrolyt byla pouZita 0,01 M kyselina octova. Déle bylo zjisténo, Ze
okyseleni vzorku triethanolaminu nema vliv na vysku ani délku zony, ale i pfesto byl vzorek
okyselovan 1 M kyselinou octovou (na pH cca 4), aby byla zajisténa dostatecné protonace TEA.

Spravnost metody byla zjisténa pomoci vytéznosti stanoveni triethanolaminu
v modelovém vzorku metodou kalibracni kiivky a metodou standardniho ptidavku. Obé
metody poskytovaly vytéznost blizkou 100 %. Dale byl urcen detekéni limit, ktery Cinil
0,6 umol/l, a mez stanovitelnosti, ktera byla rovna 1,8 pumol/l triethanolaminu. Hodnota
relativni smérodatné odchylky se pohybovala okolo 3,5 %. Z optimalizace parametrti metody
je ziejmé, Ze je tato metoda vhodna pro analyzu TEA v kosmetickych pfipravcich.

Optimalizovany postup stanoveni triethanolaminu byl aplikovan pfi analyze realnych
vzorki. Pro tato méfeni byly jako vzorky vybrany kosmetické piipravky obsahujici
triethanolamin. Pro kvantitativni analyzu byla pouzita metoda kalibra¢ni kiivky a metoda
standardniho pfidavku. U obou metod byly vysledky v dobré shod€. Bylo zjisténo, Ze ve vétsSing
ptipravkl byl obsah TEA mensi nez 0,3 % hm., v gelu na holeni byl nalezen pomérné vysoky
obsah TEA okolo 6 % hm. Do kosmetickych ptipravki je doporuceno piidavat maximalné
2,5% hm. TEA (Lessmann a kol., 2009), tento vzorek stanovenou hranici né€kolikanasobné

ptrekracuje.
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6 PRILOHY

Vliv pH vedouciho elektrolytu na signal detektoru a délku zéony 0,001 M

TEA 0 pH 8,8
Tabulka 13: pH vedouciho elektrolytu 5,71
Méieni pH Signal detektoru (V) Délka zony (sec)
L TEA T TEA
1. 571 2062,90 3329,08 5160,65 34,46
2. 571 2025,54 3372,31 5170,59 33,53
3. 571 2023,17 3379,07 5172,36 34,59
pramér 2037,20 3360,15 5167,87 34,19
sm. odch. 1,67 27,12 6,31 0,58
Tabulka 14: pH vedouciho elektrolytu 5,64
Méfieni pH Signal detektoru (V) Délka zony (sec)
L TEA T TEA
1. 5,64 2099,60 3768,49 5100,54 34,15
2. 5,64 1939,57 3602,96 5033,34 28,42
prameér 2019,59 3685,73 5066,94 31,29
sm. odch. 113,16 117,05 47,52 4,05
Tabulka 15: pH vedouciho elektrolytu 4,94
Méieni pH Signal detektoru (V) Délka zony (sec)
L TEA T TEA
1. 4,94 2082,12 3374,53 4616,25 33,33
2. 4,94 2095,40 3403,56 4591,58 32,68
3. 4,94 2093,45 3401,99 4604,29 31,86
pramér 2090,32 3393,36 4604,04 32,62
sm. odch. 7,17 16,33 12,34 0,74
Tabulka 16: pH vedouciho elektrolytu 4,57
Méieni pH Signal detektoru (V) Délka zony (sec)
L TEA T TEA
1. 4,57 2017,69 3167,92 3939,66 33,01
2. 4,57 1798,47 2936,93 3837,36 33,99
3. 4,57 1879,20 3005,76 3911,13 34,78
pramér. 1898,45 3036,87 3896,05 33,93
sm. odch. 110,87 118,60 52,79 0,89
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Tabulka 17: pH vedouciho elektrolytu 4,2

Méreni pH Signal detektoru (V) Délka z6ny (sec)
L TEA T TEA
1. 4,2 2028,01 3066,38 3491,87 36,61
2. 4,2 2007,12 3050,01 3451,72 34,81
3. 4,2 2003,45 3050,45 3443,56 34,32
pramér 2012,86 3055,61 3462,38 35,25
sm. odch. 13,25 9,33 25,86 1,21

Tabulka 18: pH vedouciho elektrolytu 3,88

Méreni pH Signal detektoru (V) Délka zony (sec)
L TEA T TEA
1. 3,88 1767,74 2623,67 2684,61 38,59
2. 3,88 1774,92 2627,22 2686,44 38,26
3. 3,88 1775,71 2627,39 2683,48 37,93
pramér 1772,79 2626,09 2684,84 38,26
sm. odch. 4,39 2,10 1,49 0,33

Vliv pH roztoku triethanolaminu na signal detektoru a délku zény 0,001 M

TEA
Tabulka 19: pH roztoku TEA 3,5
TEA pH 3,5; Signal detektoru (V) Délka zony (sec)
Méreni L TEA T TEA
1. 1686,83 2883,93 3456,87 34,36
2. 1686,99 2873,77 3434,71 34,80
3. 1679,36 2868,33 3430,31 35,79
primeér 1684,39 2875,34 3440,63 34,98
sm. odch 4,35 7,92 14,24 0,73
Tabulka 20: pH roztoku TEA 4,2
TEA pH 4,2; Signal detektoru (V) Délka zony (sec)
Méreni L TEA T TEA
1. 1687,98 2887,4 3547,33 36,98
2. 1680,33 2876,76 3536,01 37,06
3. 1705,40 2897,05 3535,77 37,52
pramér 1691,24 2887,07 3539,70 37,19
sm. odch 12,84 10,15 6,61 0,29
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Tabulka 21: pH roztoku TEA 5,6

TEA pH 5,6; Signal detektoru (V) Délka zony (sec)
Méreni L TEA T TEA
1. 1679,98 2876,39 3423,98 36,34
2. 1681,36 2885,38 3423,05 35,84
3. 1692,98 2884,08 3425,08 36,31
pramér 1684,77 2881,95 3424,037 36,16
sm. odch. 7,14 4,86 1,02 0,28
Tabulka 22: pH roztoku TEA 6,9
TEA pH 6,9; Signal detektoru (V) Délka zony (sec)
Méieni L TEA T TEA
1. 1678,45 2866,01 3439,00 36,68
2. 1678,91 2876,26 3444,89 37,16
3. 1681,51 2872,95 3443,36 37,04
pramér 1679,62 2871,74 3442,42 36,96
sm. odch. 1,65 5,23 3,06 0,25
Tabulka 23: pH roztoku TEA 8,3
TEA pH 8,3; Signal detektoru (V) Délka zony (sec)
Méfieni L TEA T TEA
1. 1343,20 2396,31 3165,18 37,27
2. 1339,55 2391,40 3155,96 37,45
3. 1336,51 2389,94 3144,36 37,54
pramér 1339,75 2392,55 3155,17 37,42
sm. odch. 3,35 3,34 10,43 0,14
Tabulka 24: pH roztoku TEA 8,8
TEA pH 8,8; Signal detektoru (V) Délka zony (sec)
Méieni L TEA T TEA
1. 1685,82 2869,50 3627,64 39,39
2. 1652,84 2833,37 3594,05 39,99
3. 1669,15 2854,25 3583,89 39,29
prameér 1669,27 2852,37 3601,86 39,56
sm. odch. 16,49 18,14 22,90 0,38
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Kalibraé¢ni krivka (zavislost koncentrace triethanolaminu [umol/l] na délce

zony [sec])

Tabulka 25: Kalibracni zavislost

Koncentrace TEA (umol/l) | Méreni 1. Meéreni 2. Méieni 3. | Prumér TEA
10 5,41 5,80 - 5,61
20 11,70 13,36 12,23 12,43
50 25,80 29,85 27,85 27,83
100 42,99 53,97 50,31 49,09
200 100,56 97,34 99,89 99,26
400 194,44 214,43 201,12 203,33
Vzorky kosmetickych pripravki
Vzorek ¢. 1
Tabulka 26: Body mydlo (krém)
Délka zony TEA | Délka zony TEA Délka zony TEA
Méfeni (sec) (sec) (sec)
Vzorek Vzorek + st. Vzorek + st.
pridavek 50 pmol/l | pFidavek 100 pmol/|
1. 16,30 44,31 87,03
2. 17,01 44,39 85,66
3. 16,48 45,50 86,62
Pramér 16,60 44,73 86,44
Smérodatna odchylka 0,39 0,67 0,70
Reprodukovatelnost (%) 2,2 1,5 0,8
Vzorek ¢. 2
Tabulka 27: Gel na vlasy Garnier
Délka zony TEA | Délka zony TEA Délka zony TEA
Méteni (sec) (sec) (sec)
Vzorek Vzorek + st. Vzorek + st.
pridavek 50 pmol/l | pridavek 100 pmol/l
1. 206,49 216,49 260,25
2. 205,32 220,28 264,58
3. 210,23 217,35 -
Primér 207,35 218,04 262,42
Smérodatna odchylka 2,56 1,99 3,06
Reprodukovatelnost (%) 1,2 0,9 1,2
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Vzorek ¢. 3

Tabulka 28: Odlicovaci krém Avon

Délka zony TEA | Délka zony TEA Délka zony TEA
— (sec) (sec) (sec)
Méreni
Vzorek Vzorek + st. Vzorek + st.
pridavek 50 pmol/l | pridavek 100 pmol/l
1. 33,95 51,60 70,77
2. 30,21 51,21 74,62
3. 30,06 51,23 71,01
Pramér 31,41 51,35 72,13
Smérodatna odchylka 2,20 0,22 2,16
Reprodukovatelnost (%) 7,0 0,4 3,0
Vzorek ¢. 4
Tabulka 29: Gel na holeni Gillette
Délka zony TEA | Délka zony TEA Délka zony TEA
Méfeni (sec) (sec) (sec)
Vzorek Vzorek + st. Vzorek + st.
pridavek 50 pmol/l | pridavek 100 pmol/l
1. 91,22 111,54 146,16
2. 90,31 111,86 141,89
3. 88,30 109,10 143,97
Primér 89,94 110,83 144,01
Smérodatna odchylka 1,49 1,51 2,14
Reprodukovatelnost (%) 1,7 1,4 1,5
Vzorek ¢. 5
Tabulka 30: Sprchovy peeling Avon
Délka zony TEA | Délka zony TEA Délka zony TEA
Méteni (sec) (sec) (sec)
Vzorek Vzorek + st. Vzorek + st.
pridavek 50 pmol/l | pridavek 100 pmol/l
1. 38,71 73,53 100,68
2. 39,98 69,14 118,28
3. 40,60 70,73 103,87
Primér 39,76 71,13 107,61
Smérodatna odchylka 0,96 2,22 9,38
Reprodukovatelnost (%) 2,4 3,1 8,7
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Vzorek ¢. 6

Tabulka 31: Hydratacni krém Avon

Délka zony TEA | Délka zony TEA Délka zony TEA
— (sec) (sec) (sec)
Méreni
Vzorek Vzorek + st. Vzorek + st.
pridavek 50 pmol/l | pridavek 100 pmol/l
1. 9,29 43,04 75,66
2. 8,95 48,20 76,12
3. 9,22 46,83 85,75
Pramér 9,15 46,02 79,18
Smérodatna odchylka 0,18 2,67 5,70
Reprodukovatelnost (%) 2,0 5,8 7,2
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