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1. UVOD

Kroz mnoga stolje¢a jedino sredstvo za pranje bio je sapun. Razvoj tekstilne industrije
stvorio je potrebu za sredstvima za CiScenje otpornijima na tvrdu vodu i otopine razliitih
kemikalija, nego $to je to sapun. Tako je vec tridesetih godina proslog stolje¢a de Fremy
studijom o djelovanju koncentrirane sumporne kiseline na maslinovo i druga biljna ulja
pokazao put za sulfonaciju ulja i masti, a Runge je 1834. godine u svojoj knjizi
.Farbenchemie® upozorio na upotrebu sulfooleata i sulfonata ulja od pamuénog sjemena
pri bojadisanju broCom, ali tek se 1875. godine zapocelo sa tvorniCkom izradom
sulforicinata. Na taj je nacin utrt put za dobivanje novih sredstava kod kojih su djelomi¢no
ili posve uklonjeni nedostaci sapuna. Tako je medu ostalima ostvarena i sinteza ,Mersola*“
proizvedenog od tzv. kogasinam ugljikovodika dobivenih sintezom po Fischer-Tropschu.
Mersoli su tokom drugog svjetskog rata saCuvali Njemacku od katastrofe koja joj je
prijetila zbog pomanjkanja sapuna za pranje. Iza drugog svjetskog rata naglo se povecala
proizvodnja deterdZenata jer se preslo na iskoriStavanje jeftinih derivata nafte. Frakcijom
je uspjeSno odvojen dodekan iz nafte, a osim toga tetramerizacijom propilena je
sintetiziran dodecen. Tako se sintetskim putem uspjesSno proizvela vazna sirovina za
alkilaciju benzena, tj. za proizvodnju dodecilbenzena, koji je danas temeljna sirovina za
najveci broj deterdZenata. Industrija deterdZzenata ubrzo je preplavila trziSte svojim
proizvodima, ali se od njih tek maniji broj uspio naci u upotrebi. Uvodenje strojnog pranja
u domacinstvima naglo je povecala poraznju za deterdZentima, a izrada pogodnih
deterdZenata omogucila je opet potpunu automatizaciju kucanskih strojeva za pranje

rublja.

Moderna sredstva za pranje ili deterdZenti — naziv im dolazi od latinske rijeCi detergere,
Sto znaci o istiti, a taj naziv se nekada upotrebljavao za povrsinski aktivne tvari, a
povremeno se uobi€ajio i za razna sredstva za pranje. Danas se taj izraz koristi iskljuCivo
kada se misli na sredstva za pranje, a za povrSinski aktivne tvari je prihvacen naziv
tenzidi, prema latinskom tendere, Sto znaci napinjati, a podrazumijeva tvari koje snizavaju

povrSinsku napetost tekuéine (vode). U engleskom jeziku za povrSinski aktivnu tvar
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postoji naziv surfactant (od surface, Sto znaci povrsina). Sastavljeni su od velikog broja

razliCitih komponenata, a u novije vrijeme se taj broj sastojaka sve viSe povecava.

Odredene otopljene tvari mogu znatno smanijiti povrsinsku napetost tekucine. Nazivaju
se tenzidima odnosno surfaktantima (kratica od eng. SURFace ACTive AgeNT). Tenzidi,
bilo u polarnim ili u nepolarnim tekuéinama, se nakupljaju na njihovoj povrsini kako bi
netopljiv dio tenzida bio izvan otapala. ,Gurajuc¢i se“ izmedu povrsinskih molekula
smanjuje koheziju, a time i povrSinsku napetost tekuéine. Brzina sniZzavanja povrsinske

napetosti otapala ovisi 0 brzini gibanja molekula tenzida prema povrsini.

Tenzidi kao amfipatske molekule od iznimne vaznosti su za Zivi svijet. Naime, dvosloj
tenzida je temelj stanicne membrane Ciji nastanak je odgovoran za fenomen
kompartimentizacije odnosno stvaranja uvjeta drugacijih od okolisnih u kojima se,

evolucijski gledano, zivot mogao razvijati zasticen od vanjskih opasnosti.

2. DETERDZENTI | SREDSTVA ZA OPLEMENJIVANJE
TEKSTILA

Pranje u kuc¢anstvima i praonicama trosi koli¢inski najvise deterdZenata te je stoga na
trziStu grupa deterdzenata za te svrhe najbrojnije zastupana kako po asortimanu tako i
jos vise po broju raznih tvorni¢kih marki. Sastav i svojstva ovih deterdZzenata odreduju se
prema tome da li treba oprati obi¢no bijelo, ili Sareno, ili fino rublje, rublje od sintetskog ili
polusintetskog materijala, ili rublje od prirodne svile, vune, itd. Nadalje, deterdzenti se
medusobno razlikuju prema vrsti pranja, pa tako postoje deterdzenti za ru¢no i strojno
pranje. Za pranje bijelog rublja proizvode se deterdZenti koji uz ostalo sadrze i vece
koliCine sode te stoga u vodenoj otopini djeluju alkalno. Za pranje Sarenog rublja uzimaju
se deterdzenti koji djeluju manje alkalno da ne bi viSak alkalija djelovao na boju. Za pranje
finog rublja izraduju se deterdzenti koji djeluju neutralno ili blago alkalno. Za strojno pranje
proizvode se deterdzenti koji stvaraju $to manje pjene. Za pranje rublja u praonicama,
gdje se deterdzenti troSe u vecéim koli€inama, mogu se za svaku fazu pranja primijeniti
sredstva sa specificnim svojstvima. Tako se proizvode sredstva za namakanje,

pretpranje, glavno pranje, bijeljenje i ispiranje.
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Za doradu tvorniCkog tekstiinog materijala upotrebljavaju se deterdZenti sa sasvim
odredenim svojstvima. To ovisi o procesu obrade, te vrsti i kvaliteti materijala koji se
obraduje. Tako se deterdzenti primjenjuju kod kvasSenja, iskuhavanja, ispiranja,

bojadisanja, omekS$avanja, apretiranja i ostalih procesa dorade tekstilnog materijala.

Deterdzente za razliCite specijalne namjene nalazimo u kozmetici kao Sampone za pranje
kose, kod povrSinske obrade metala kao sredstvo za odstranjivanje masnoce, u raznim
sredstvima za CiS¢enje metala i lakiranih metalnih ili drvenih povrSina, za pranje i CiS¢enje
ambalaze u prehrambenoj industriji, za pranje posuda, za €iS¢enje linoleuma i tepiha, za

pranje staklenih i porculanskih predmeta itd. [1].

Glavni sastojci nekog deterdZenta su: tenzidi, bilderi, sredstva za kemijsko bijeljenje,
stabilizatori bijeljenja, optiCka bjelila, nosioci prljavstina, enzimi, inhibitori korozije,

antimikrobna svojstva, regulatori pjene, omeksivaci, mirisi, punila i bojila.

Zbog velikih koli€¢ina deterdZzenata koji se nakon upotrebe ispustaju u kanalizaciju, njihovu
se djelovanju na okoli§ danas poklanja velika pozornost. U mnogim je zemljama

dopustena proizvodnja samo onih deterdzenata koji sadrze biorazgradive tenzide.

Proizvode se kao prasci ili otopine, a rjede kao suspenzije, gel ili tablete. DeterdzZenti kao
takvi moraju zadovoljiti niz zahtjeva: moraju otkloniti najrazli€itije vrste prljavstina, biti
primjenjivi za razliCite vrste tekstilnog materijala, otkloniti Siroku skalu razli€itih vrsta
tvrdocCa vode, ne ostavljati nakon pranja taloge na dijelovima stroja za pranje i inkrustacije
na tekstilu, slabo pjeniti (regulirana pjena) ili da se uopc¢e ne pjene, biti ekoloski povoljni i
neopasni za zdravlje, imati ugodan miris, imati besprijekoran zrnati ili praskasti oblik
(ukoliko nisu tekuci), imati svrsihodno pakiranje, imati dobru postojanost na odlezavanie,
zadovoljiti uspjeh pranja uz najvece postavljene zahtjeve. Da bi deterdzenti za pranje
tekstila mogli zadovoljiti tako velike zahtjeve sastavljeni su od viSe vrsta komponenata od
kojih svaka zasebno ili u kombinaciji s drugima ima svoju zadac¢u u pranju. Pojedine
komponente mogu sinergisticki povoljno djelovati jedna na drugu. Neke komponente se
mogu sastojati od viSe podvrsta Cime se Zeli posti¢i optimalni u€inak. Kombinacija optickih
bjelila daje bolju bjelinu na razli€itim tipovima vlakana zato Sto se ¢esto dodaju dva opticka

bjelila od kojih je jedno za celulozna vlakna, a drugo, npr. za poliamid i vunu.
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DeterdZenti za specijalne namjene imaju manji broj komponenata. Kod njih su jacCe

izraZzene one komponente koje mogu ukloniti specijalne prljavstine, ili su pak pogodne za

pranje tekstilija za odredenu vrstu vlakna, npr. deterdzenti za vunu daju znatno nizu pH-

vrijednost kupeljima za pranje, deterdZenti za pranje Sarenog i obojadisanog rublja tzv.

color deterdZenti spreCavaju ili barem smanjuju eventualni prijelaz bojila s obojenih

mjesta tekstilije na neobojena [1].

Tablica 1. Komponente deterdzenta i njihova funkcija [1]

TENZIDI Imaju povrSinski aktivha svojstva i aktivne su komponente u procesu
pranja
Anionski, neionski, kationski i amfoterni tenzidi

BILDERI Pojacivaci i regulatori pranja. Nemaju povrsinski aktivha svojstva, ali
imaju odredenu sposobnost pranja i pojaCavaju djelovanje tenzida
Alkalije, kompleksirajuca sredstva i ionski izmjenjivaci

SREDSTVA | Sredstva za kemijsko bijeljenje i sredstva za opticko bijeljenje

ZA Aktivne komponente bijeljenja, aktivatori bijeljenja, katalizatori bijeljenja,

BIJELJENJE | stabilizatori bijeljenja, fluorescentna izbjeljivacka sredstva

POMOCNA | Specifiéne funkcije

SREDSTVA | Enzimi, antiredepozicijska sredstva (nosioci necistoc¢a), regulatori pjene,

(aditivi, inhibitori korozije, inhibitori prijenosa bojila, mirisi, bojila

dodaci)

PUNILA Ne sudjeluju u pranju; omogucuju sipkost, dobru topljivost i ispiranje
deterdzenta i spreCavaju stvaranje grudica i prasine
Anorganske soli, naj¢esée natrijev sulfat
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3. TENZIDI

Hidrofilna glava

Hidrofobni rep

Slika 1. Grada tenzida [2]

Naziv im dolazi od latinske rijeci tensio=napinjem. U engleskom ih nazivaju surfactants
od engleske rijeci surface=povrsina. Stariji naziv za povrsinsko aktivne tvari je detergenti,
a potjeCe od latinske rijeCi detergere=razmutiti. Ovaj izraz se danas upotrebljava u
engleskom, ali i u hrvatskom za cjelokupna praskasta ili teku¢a sredstva za pranje sa

svim njihovim sastojcima. Nijemci su zadrzali izraz sredstvo za pranje (Wacshmittel).

Tenzidi predstavljaju najvazniju grupu sastojaka deterdZenata i prisutni su u svim

tipovima deterdzenata. Cesto ih nazivaju srcem sredstva za &i$éenje ili deterdzenta.

Opcenito, tenzidi su u vodi topive, povrSinski aktivne tvari, koje se sastoje od hidrofobnog
dijela (opéenito dugi alkilni lanac) vezanog za hidrofilne skupine koje poboljSavaju
topljivost. Imaju sposobnost pranja, kvasenja, emulgiranja i dispergiranja, ali njihova
osnovna osobina je sposobnost da apsorbiraju na grani¢noj povrsini vodenih otopina.
Tenzidi su spojevi Cije se molekule u otapalu rasporeduju tako da je njihova koncentracija
na grani¢noj povrsini ve¢a od koncentracije u unutradnjosti otapala te zbog toga dolazi

do promjene napetosti sustava.

Tvari koje smanjuju povrSinsku napetost vode prema zraku takoder smanjuju i povrsinsku
napetost vode u odnosu na druge tvari kao $to su masnoce, razli€ite necistoce itd. Na taj

nacin se voda dovodi u stanje da puno brze i lakSe moc€i druge tvari, a vodonetopive
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emulgira. Prema elektricnom naboju povrsinski aktivhog iona ili molekule u vodenoj
otopini tenzidi su grupirani u Cetiri skupine: anionski tenzidi, neionski tenzidi, kationski

tenzidi i amfoterni tenzidi.

Tipicni tenzid je amfipatska molekula. NajCeSce se radi o ugljikohidratnom, a ponekad i
fluorugljicnom lancu koji na jednom svom kraju nosi hidrofilnu skupinu. Ukoliko je ona na
primjer sulfonska (SOz’), sulfatna (S04%), karboksilna (COQ") ili hidroksilna (-OH) tenzid
se naziva anionskim. Kationske tenzide odreduju skupine poput amonijaka (-NH3*) ili
njegovih spojeva (-N(CHs)s*). Od ionskih tenzida zanimljivo je spomenuti drugi
najzastupljeniji  fosfolipid medu Zivotinjskim i biljnim lipidima koji nosi
fosfatidiletanolaminsku (-POa4(CH2)2NH3*) skupinu. Postoje i neionski tenzidi, njihov
hidrofilni dio sadrzi kisike koji uspostavljaju brojne vodikove veze s molekulama u vodenoj
otopini. Tenzidi, bilo u polarnim ili u nepolarnim teku¢inama, se nakupljaju na njihovoj
povrsini kako bi netopiv dio tenzida bio izvan otapala. ,Gurajuéi se” izmedu povrsSinskih
molekula smanjuje koheziju, a time i povrSinsku napetost tekucine. Pritom se smanjuje i

tlak para otopine.

Brzina snizenja povrSinske napetosti otapala ovisi o brzini gibanja molekule tenzida
prema povrsini. Naime, povrsina tekucine nije crta odvajanja tekuce i plinovite faze veé
tanki sloj drukcije, uglavnhom vecée gustoce tenzida od one u ostatku tekucine. Gibbs
podrucje najvecCe koncentracije tenzida naziva povrS§inom, a nehomogen sloj ispod nje
potpovrSinom. Uz pomoc¢ ta dva pojma objasnio je pojmove difuzije i adsorpcije. Difuzijom
smatra molekularno kretanje iz unutrasnjosti otopine prema potpovrsini, a adsorpcijom
od potpovrsine prema povrsini. Ta gibanja razliite brzine ne ovise o koncentraciji otopine,
nitt o temperaturi, pa su svojstvo sustava. Sporija od te dvije brzine je kljuCna za

odredivanje brzine sniZzavanja povrsinske napetosti.

Odnos koncentracije tenzida na povrsini tekucine i promjene njene povrsinske napetosti
iskazao je J.W.Gibbs koristeci se povrsinskom koncentracijom (/). Ova fizi¢ka veli€ina
izraZzava mnozinu otopljene tvari po jedinici povrSine:

_ ns(4)

r
s A
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gdje je Iy povrSinska koncentracija tvari S, ng(4) mnozina tvari S na povrsini, a A

povrsina.

Ponekad se otopljena tvar nakuplja na povrsini (I's>0), a ponekad izostaje s nje (I's<0),

no u vecini slu€ajeva se ne ponasa jednako kao u unutrasnjosti tekucine.

Sastav povrSine sustava u ravnotezi pri konstantnoj temperaturi i promjenu napetosti

povrsine povezuje Gibbs-ova jednadzZba povrSinske napetosti:

N
dG = ‘Z F]dﬂ]
j=1

U kojoj I predstavlja povrSinsku koncentraciju, a u; kemijski potencijal J-tog od N

sastojaka smjese koji se nakupljaju na povrsini.

Iz nje se moZe zakljuCiti da do smanjenja povrSinske napetosti uglavhom dolazi
adsorpcijom tvari. Ipak, to nije uvijek slucaj. Ne smije se zanemariti utjecaj kemijskog
potencijala. Poznavanjem povrSinske napetosti otopine jedne povrSinski aktivne

otopljene tvari moze se izraCunati povrsina koju zauzima svaka molekula te tvari.

Molekule tenzida adsorbiraju dok na povrSini ima mjesta za njih. Iznad koncentracije
tenzida koja se naziva kriticnom micelarnom koncentracijom (CMC prema eng. critical
micelle concentration) i Krafft-ove temperature, molekule tenzida se spontano skupljaju
u micele i dvoslojne mjehurice. Tip formacije u koji ¢e se skupiti molekula tenzida ovisi o
njihovim kemijskim i fizikalnim svojstvima poput veli€ine i oblika ugljikohidratnog dijela, te
veli¢ine, nabijenosti i hidratacije hidrofilnog dijela. Nabijene molekule tvore gusée micele
[1, 3].
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Slika 2. Mijenjanje povrSinske napetosti vode u ovisnosti 0 koncentraciji tenzida [4]

Na koeficijent aktiviteta tenzida znacajno utje€e priroda hidrofilne skupine i konformacije
molekule. Proporcionalan je s duljinom ugljikohidratnog lanca, odnosno s veli¢inom i
masom molekule, konstantan je pri vrlo niskim koncentracijama tenzida, a promjenom
mnozinskog udjela tenzida u otopini nepravilno se mijenja. Ukoliko se proucavaju ionski
tenzidi, utjecaj koncentracije nije toliko izrazen. Neposredno prije dostizanja CMC-a

zbivaju se nagle promjene koeficijenta aktiviteta tenzida [1, 3].
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Tablica 2. Primjena tenzida s obzirom na tip [5]

Anionski KationskKi Neionski

Uklanjaju statiCki elektricitet

vezuci se za negativan naboj na

povrsini tkanina, pa se koriste u Sastavni dio
o NajCesS¢a osnova omeksSivacima za rublje. deterdzenata za
-féi deterdZenata za pranje | Amonijevi ioni razbijaju stijenku pranje posuda,
o posuda i rublja nekih patogenih bakterija. Zbog | rublja i automobila,

tog baktericidnog svojstva su dio | upotrebljavaju se i u

antiseptickih sapuna i tekuc€ina kozmetickoj

za ispiranje usne Supljine industriji

Slika 2. Tipi¢ni tenzid u deterdZentima je benzensulfonska kiselina [6, 7]

Tenzidi kako se otapaju u vodi vec€ i u najmanjim koncentracijama znatno smanjuju

povrsinsku napetost vode u odnosu na zrak ili na neku drugu grani¢nu povrsinu. Tako
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jedan dobar tenzid snizuje povrsinsku napetost vode sa 70 mN/m na 30 mN/m. Oni djeluju

na povrsinama, pa ih zovemo i povrsinski aktivnim sredstvima.

Tvari koje smanjuju povrSinsku napetost vode prema zraku takoder smanjuju povrsinsku
napetost vode u odnosu na druge tvari kao $to su masnoce, razliCite necistoce, tekstilne
povrsine. Na taj naCin se voda dovodi u stanje da puno brze i lak§8e moci druge tvari, a

vodonetopive emulgira [1, 8].

"glava" - hidrofilni dio "rep" - hidrofobni dio

$

Neionski tenzid

Anionski tenzid

Kationski tenzid

CIOI0

=

Slika 3. Vrste tenzida [9]

Amfoterni tenzid

Molekule anionskih tenzida disociraju u vodenim otopinama na anion koji je povrsSinski
aktivan i kation, najCeSce natrij ili kalij. Molekule kationskih tenzida takoder disociraju u
vodi na povrsinski aktivan kation ili anion, najéeS¢e bromid ili klorid. Neionski tenzidi ne
disociraju u vodi. Hidrofilni dio molekula neionskih tenzida sastoji se od viSe hidrofilnih
skupina koje su u odredenoj ravnotezi s hidrofobnim ostatkom ¢ime se postizu razliciti
stupnjevi topljivosti. NajceS¢e su to etoksi skupine (-CH2-CH2-O-). Amfoterni tenzidi
ovisno o pH otopine imaju pozitivan ili negativan naboj ili su elektri¢ki neutralni. U svojoj

molekuli sadrZze anionsku i kationsku grupu.
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Meutralizirane kisele grupe Neutralizirane.bazne grupe Neionske grupe

—COONa karboksilna

—— NH2 HCI primarna amino -0 — eterska
_ 0OSO3Na  sulfatna ) )
SO3Na sulfonska —— NH HCI sekundarna — OH hidroksilna

_ OPO3Nay fosfatna —— NHCI tercijarna — CONH — karbonamidna

P— —_ —_— sulfi idnz
NtCI- kvarterna SO7NH sulfonamidna
—CH=—(CH — etilenska

C6HSNTCI- piridinska

Slika 4. Prikaz razli€itih hidrofilnih skupina [1]

Micele imaju kuglast ili cilindrican oblik. Pojedinacne molekule su uglavnom prisutne u
jako razrijedenim otopinama tenzida dok se porastom koncentracije stvaraju micele. U
procesu pranja pojedinacne molekule su aktivnije od tromih micela, ali kada se molekule

udruze onda opkoljuju necistoCe koje su pojedinaéne molekule otrgnule od podloge i
sprecavaju redepoziciju [1].

a) cilindri¢na

b) lamelarna c) sfericna

Slika 5. Tipi€ine micelarne konfiguracije [10]

U vodenom mediju micele iznutra imaju hidrofobne lance s polarnim glavama okrenutim
prema van. Medutim, ako se micele nalaze u organskom otapalu, tada su dijelovi micela
drugacije okrenuti, tj. polarne glave su u unutradnjosti, a hidrofobni lanci se nalaze izvana.

Povecavanjem duljine alkilnog lanca poboljSava se adsorpcija i djelovanje deterdzenta
[1, 3].
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| Hidrofilna glava

' . ‘ | Hidrofilna glava

Vodena
otopina

Organsko otapalo

Hidrofobni rep |

i Hidrofobni rep

Slika 6. Prikaz orijentacije tenzida u vodi i organskom otapalu [11]

3.1. ANIONSKI TENZIDI

W) @
/\_/\'/\_/\_/\./\Ozsxo(‘) Na

AESe

Slika 7. Struktura natrijevog dodecil-sulfata [12]

Anionski tenzidi su najstariji i najupotrebljavaniji tip tenzida. Anionski tenzidi su visoko
pjenece povrsinski aktivne tvari. Djelotvorniji su od ostalih vrsta tenzida za uklanjanje
necistocCa s prirodnih tkanina. Lako se rasprsuju te zbog toga su sastavni dio praskastih
deterdZenata. Osijetljivi su na tvrdo¢u vode pa se tvrdoj vodi dodaju sekvestranti, poput
etilendiamintetraoctene kiseline (EDTA), koja ima mo¢ kompleksnog vezanja iona kalcija

i magnezija te na taj na€in omekSava vodu i omogucuje bolje kvasenje.

Vecina deterdZzenata sadrzi viSe anionskih nego neionskih tenzida. Anionski tenzidi koji
imaju pozitivha svojstva i koji su u Sirokoj upotrebi su: sapuni, alkilbenzensulfonati (LAS i

TPS), sekundarni alkansulfonati (SAS), a-olefinsulfonati (AOS), a-sulfo esteri masnih
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kiselina (MES), alkil sulfati (AS), alkil eter sulfati (AES). Za pranje tekstila najviSe se
upotrebljavaju ravnolanc€ani alikilbenensulfonati [1].
3.1.1. Sapuni

Sapuni su najstariji tenzidi. To su natrijeve, kalijeve, a ponekad i amonijeve soli
karboksilnih kiselina. Dobivaju se saponifikacijom biljnih i Zivotinjskih masti i ulja

luZinama, ta reakcija je poznata i pod nazivom bazi¢na hidroliza estera [13].

0

R 0
_(0 R o o
}—D + 3NaOH/H0 — 3 R—4{  + }U\

o oNa 4-© H
R~
0
Triglicerid Matrijev hidroksid Sapun Glicerin

Slika 8. Proces saponifikacije [14]

Sapun je natrijeva ili kalijeva sol karboksilne kiseline dugog lanca s 11-19 C atoma.
Svojstva sapuna potjeCu iz kombinacije polarne karboksilne skupine i nepolarnog

ugljikovodi¢nog lanca unutar iste molekule [15].

Sapuni vise nemaju toliku vaznost kakvu je imao prije masovne proizvodnje sintetskih
tenzida zbog osjetljivosti na tvrdo¢u vode Sto se ocituje kroz inaktivaciju sapuna zbog
reakcije s kalcijem i magnezijem i formiranjem taloga sapuna koji se akumulira na tkanine
i dijelove perilice. Time se smanjuje hidrofilnost i propusnost za zrak te se s vremenom
uzrokuje diskoloracija rublja i neugodan miris. Primarna funkcija sapuna trenutno je

regulacija pjene u deterdZzentima za pranje rublja [1].

3.1.2. Alkilbenzensulfonati (LAS i TPS)

Alkilbenzensulfonati su u pedesetim godinama iz deterdZzenata u velikoj mjeri potisnuli
sapun. Prvo se primjenjivao jeftini tetrapropilenbenzensulfonat (TPS) koji je imao vrlo
razgranati lanac. Jedna od sirovina za njegovo dobivanje bio je tetrapropilen, tetramer

propilena koji je nusproizvod kod krekiranja nafte. U Njemackoj je 1959. godine
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primijeCeno da ovaj tenzid nije bioloski razgradljiv. Tog posebno susnog ljeta u rijekama
se kod niskog vodostaja nagomilavao razgranati tetrapropilensulfonat. U prisutnosti
nonilfenol-poliglikol-etera koji se takoder u manjim koli€inama nalazio u deterdzentima,
na povrsini rijeka i potoka uzrokovao je nastajanje pjene koja se Sirila po obalama. 1z tog
razloga je njegova upotreba zabranjena, najprije u Njemackoj 1964. godine, a nakon toga

i u Europi.

Zbog svega toga su razvijeni ravnolan€ani homolozi (LAS) koji su dobro bioloski

razgradivi.

CH,
CH, |- LC—(Cly R
l1C. "“"'v*”;\]—ﬁ‘cu H3C—(CHyhyeo - (CTH3) T

CH; «*’lﬁz CHy A
“ = |\ e
L
| e M
50;Na 30;Na

Slika 9. Alkilbenzensulfonati TPS i LAS [1]

Od tada su povoljne ekonomske okolnosti i dobra svojstva deterdZzenata omogucile
ravnolancanim ili linearnim alkilbenzensulfonatima (LAS) da prednjace medu tenzidima u
deterdzentima za pranje rublja u Europi, Americi i Aziji. Unato€ tome, ostaje nekoliko
zemalja u kojima se u deterdzentima jo$ uvijek radije upotrebljava TPS. Osim njihovog
dobrog svojstva deterdZentnosti, LAS imaju zanimljiva svojstva pjenjenja na nacin da se
jako pjeni, $to je vrlo bitno za uporabu u deterdZentima. Pjena koja nastaje lako se
stabilizira regulatorima pjene. Zbog njihove velike topljivosti LAS su takoder Cesto
koriSteni u formulacijama za tekuc¢e deterdzente. Medutim, LAS su osjetljivi na tvrdoc¢u

vode jer im se s povecanjem tvrdoCe vode smanjuje ucinkovitost [1].
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3.1.3. Sekundarni alkansulfonati (SAS)
P‘.}

E B S(}_},N‘d

Slika 10. Sekundarni alkansulfonat [1]

Natrijevi alkansulfonati poznati su kao tenzidi na trziStu od 1940-ih godina. Njihova Sira
proizvodnja zapocela je krajem 1960-ih. Karakterizira ih visoka topivost, svojstva brzog
mocenja, kemijska stabilnost prema Iluzinama, kiselinama i jakim oksidacijskim
sredstvima, uklju€ujuci klor. Natrijevi alkansulfonati su spojevi koji blisko nalikuju LAS
svojstvima topljivosti, solubilizacije, mo€enja i deterdZentnosti. Stoga, SAS uglavhom
mogu zamijeniti LAS u vecini formulacija. Alkansulfonati su potpuno neosijetljivi na
hidrolizu, ¢ak i kod ekstremnih pH vrijednosti. To je rezultat prisutnosti stabilne veze
ugljik-sumpor. Osjetljivost na tvrdocu vode i karakteristike pjenjenja kod SAS uvelike
nalikuju na one kod LAS [1].

3.1.4. a-olefinsulfonati (AOS, a-Olefinsulfonates)
R:_-f"‘m ,-{{THITI,,.._HU]I\JH

QI

Slika 11. Hidroksialkansulfonat [1]
R'-CH—CH=CH—(CH,),~SO:Na

Slika 12. Alkansulfonat [1]

Ovi tenzidi dobivaju se tehniCki iz a-olefina, a sastoje se iz smjese od priblizno 60%
alkensulfonata i 40% hidroksialkansulfonata. Smjesa je dobivena iz a-olefina, pa se zbog
toga i nazivaju a-olefinsulfonatima. Za razliku od LAS i SAS, AOS pokazuju relativho malu
osjetljivost na tvrdo¢u vode. Ovisno o duljini lanca, AOS mogu izazvati probleme pjenjenja

u perilicama Sto se rjeSava dodatkom regulatora pjene [1].
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3.1.5. a-sulfo esteri masnih kiselina (MES)

0
R
- |’ "OCH4
SDSNH

Slika 13. a-sulfo metilni esteri masnih kiselina [1]

Ova grupa anionskih tenzida takoder se naziva i metil ester sulfonati (MES). Metil ester
sulfonati poti€u od razliitih sirovina kao $to su kokosovo, palmino i sojino ulje, te govedi
loj i svinjska mast. Dobra deterdZentna svojstva se postizu s proizvodima koji imaju duge
hidrofobne dijelove npr. derivati palmitinske i stearinske kiseline. Osjetljivost MES na
tvrdoéu vode je mala s obzirom na LAS i SAS, u vecoj mjeri nalik na AOS. Jedno od
zanimljivin deterdZentnih svojstava a-sulfo metil estera masnih kiselina jest njihova
iznimna moc disperzije u odnosu na sapune koji stvaraju taloge. Posebnu pozornost treba
obratiti na proizvodnju sredstva za pranje rublja koji se baziraju na MES-u. Nedovoljna
stabilnost pri duljem odleZzavanju MES je do sada oteZala njihovu Siroku uporabu u

deterdzentima; oni se koriste samo u nekoliko japanskih deterdzenata [1].

3.1.6. Alkil-sulfati (AS, Alkyl Sulfates)

HSCW ﬁ} =
D—ﬁ—o Na*
o

Slika 14. Alkil sulfat [16]

Alkil sulfati (AS), takoder poznati i kao alkohol sulfati, istaknuli su se 1930-ih godina u
Njemackoj i SAD-u kao sastojci deterdZzenata za osjetljive tkanine te kao tekstilna
pomocna sredstva. Tvrtka Schrauth razvila je metodu dobivanja primarnih masnih
alkohola visokotlacnom hidrogenacijom masnih kiselina i njihovih metilnih estera. To je
omogucilo vecu dostupnost AS-a. Alkil sulfati su proizvedeni ili iz prirodnih masnih

alkohola dobivenih iz palminog ulja ili iz kokosovog ulja ili iz sintetskih (petrokemijskih)
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masnih alkohola. AS se odlikuju pozeljnim deterdzentnim svojstvima, te su nasli vecu
primjenu ne samo u specijaliziranim proizvodima, vec¢ i u univerzalnim deterdZentima
(eng. heavy-duty detergents). Alkohol sulfati dobiveni iz prirodnih, obnovljivih sirovina
igraju sve vazniju ulogu kao tenzidi u deterdzentima za pranje rublja od 1980-ih godina.

Njihova primjena je u porastu na Stetu LAS-a [1].

3.1.7. Alkil-eter sulfati (AES, Alkyl Ether Sulfates)

O
o
H;ﬁc—{GHg_-}”—{G—CHZCHd;G—ﬁ'—D Na*

O
koji =& moZe predstaviti | kao

@]

[l
| |3CJ"'{GH2}:?‘-.._{D _.-""h"‘-..:b“.-r’"'o_

0=

Slika 15. Alkil-eter sulfat [16]

Cesto ih nazivaju i masni alkohol-eter sulfati (FES). Primarno su se dobivali etoksiliranjem
i naknadnim sulfatiranjem prirodnih viSih masnih alkohola. U novije vrijeme se dobivaju iz
sintetsko djelomi¢no razgranatih okso alkohola i iz ,Ziegler‘-ovih alkohola. Prednost u
odnosu na alkil sulfate im je neosjetljivost na tvrdo¢u vode, visoka topljivost i kod tekuéih
deterdZenata stabilnost na nizim temperaturama. Primijeceno je da im se u prisustvu
malih koli€ina kalcijevih i magnezijevih iona povecava mo¢ pranja, te za razliku od vecine
drugih tenzida gdje se dodatkom sekvestranata moc¢ pranja povecava, njima se u maloj
mjeri smanjuje ucinak pranja. U vodenim otopinama se jako pjene, te im je teSko regulirati
pjenu u perilicama s bubnjem. Zbog specifi¢nih svojstava primjenjuju se u deterdzentima
za pranje vune i svile, ru¢no pranje, Sampone za kosu i deterdZente za ru€no pranje
posuda. Kiritina koncentracija za formiranje micela im je niza nego kod
alkilbenzensulfonata pa su prikladni za sastojke u deterdzentima u SAD-u gdje se inace

pere u kupeljima s nizim koncentracijama deterdzenata [1].
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3.2. Neionski tenzidi

H3C—t CHylg CH,OH  + EHEC\—J{CHz —» H3C~CHy){0O—CH,CH,3i7—0H
'e) neionski tenzid

Slika 16. Alkil eter sulfat [16]

Neionski tenzidi ne disociraju u vodi, a po proizvodnj su na drugom mjestu, odmah iza
anionskih tenzida. U vodenim otopinama ne daju nikakav naboj, te pokazuju specijalna
svojstva koja ih €ine razli€itima od ionskih tenzida. Njihova povrSinsko aktivha supstanca
je elektroneutralna molekula. Karakteristicha svojstva ovih tenzida su: nemaju
elektrostatska medudjelovanja, ponasanje specificno prema elektrolitima, moguénost
uspostavljanja povoljne hidrofilne/hidrofobne ravnoteze, anomalije topivosti. Procesi
adsorpcije neionskih tenzida mogu se objasniti hidrofobnim medudjelovanjem i steri¢kim
efektima. Neionski tenzidi uz dodatak viSevalentnih kationa imaju snizenu sposobnost
pranja, ta pojava je uzrokovana oslabljenjem negativhog zeta-potencijala na supstratu i
na prljavstinama Cime se dobije slabije elektrostatsko odbijanje i samim time slabije
skidanje prljavstina. Za dobivanje neionskih tenzida upotrebljavaju se masni alkoholi,
masne kiseline i alkilfenoli koji se vezu s etilen-oksidom. Etilen-oksid je izvanredno
reaktivna tvar koja pod razli€itim uvjetima reagira sa spojevima s aktivnim vodikovih

atomom.

Na taj nacin nastaje smjesa polimer-homolognih spojeva. Tehnicki proizvodi zato sadrze
smjesu molekula s razliCitim sadrzajem etilen-oksida, a prema razliCitim istraZivanjima

kao rezultat te tvrdnje dobije se statistiCka razdioba prema Poisson-u.

Topljivost polietilen-oksidnih derivata se zasniva na sposobnosti eterskog kisika da s

vodom preko vodikovih veza Cini labavu vezu uz stvaranje primarnog hidrata.

Primarni hidrat vezZe daljnje molekule vode, tako nastaje voluminozna ,hidratna“ ljuska u
kojoj se na jedan kisikov atom moZzZe vezati 20-30 atoma molekula vode. S duljinom

polietilen-oksidnog lanca raste i broj kisikovih atoma koji €ine vodikove veze i preko njih
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hidratne ljuske. Zahvaljujuci kisiku u etilen-oksidnom lancu ovi su spojevi topivi u vodi, pa
Sto je veci broj etilen-oksidnih (etoksi, EO) skupina to je bolja topljivost. Da bi molekula
bila topiva, za svaku odredenu duljinu hidrofobnog lanca mora biti vezan minimalni broj

etilen-oksidnih molekula.

Topivost neionskih tenzida ovisi o duljini hidrofobnog lanca i lanca s etoski skupinama. S
brojem etoksi jedinica u molekuli mozZe se upravljati lipofilni i hidrofilni karakter spoja. Ako
prevladava lipofilni dio onda je molekula topiva u ulju, te je lipofilna, a ako je hidrofobni i
hidrofilni dio molekule u ravnoteZi tada je spoj topiv i u ulju i u vodi. Ako prevladava

hidrofilni dio, onda je spoj topiv u vodi.

Zagrijavanjem otopina ovih spojeva zbog jaCe pokretljivosti molekula vode, sekundarna
ljuska se dehidratizira, a dio adukta se odijeli. U ovoj drugoj fazi nastaje adukt koji je
siromasniji na vodi i moze se prikazati kao dihidrat gdje su dvije molekule vode vezane

na jedan kisikov atom. Etilen-oksidni lanci se u dihidratu nalaze u vijugavom obliku.

Prijelaz iz prve faze u drugu ili zamucéenje se moze lako uociti zamucenjem otopine kod
zagrijavanja. Topljivost se grijanjem smanjuje, a hladenjem polieter ponovno prelazi u
otopinu uz koju nastaju sekundarne hidratne ljuske. TocCka topljivosti, odnosno
,netopljivosti“ ovakvog adukta kod viSe temperature se postavlja odredivanjem toCke

zamucenja.

ToCka zamucenja je temperatura na kojoj otopina odredenog tenzida pokazuje najjace
zamucenje. Na ovaj nacin se vrlo lako moze odrediti hidrofilni karakter nekog spoja.
Hidrofilnost polietilenskog neionskog tenzida moze se odrediti i vodenim brojem. Vodeni
broj se definira kao volumen vode izrazen u mililitrima koji treba biti dodan otopini jednog
grama neionskog tenzida u 30 ml mjeSavine otapala dioksan-benzena (96:4) da nastane
trajno zamuéenje. Sto je veéa koligina vode potrebna da bi do$lo do zamucenja, to je vise

odnos hidrofilno-lipofilno pomaknut u korist hidrofilnosti.

Kod totke zamucenja dolazi do razdvajanja faza, onom vodom bogatom i vodom
siromadnom. S rastom broja etoksi skupina toCka zamuéenja pomice se prema viSim
temperaturama. Na temperaturama oko toCke zamuéenja obje faze stvaraju emulziju.

Vodom siromasna, a tenzidom bogata faza emulgira se u vodom bogatoj, a tenzidom
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siromasnoj fazi. Ukoliko temperatura kupelji znatno prijede toCku zamuéenja onda
sposobnost pranja opada. Uzrok takve pojave je $to je topljivost iz vodene faze potisnutog
homolognog tenzida znatno smanjena. Najbolji ucinci pranja postizu se na

temperaturama neposredno ispod ili oko toCke zamucenja.

ToCka zamucenja se moze znacajno sniziti ako se dodaju elektroliti ve¢ u vrlo malim
koli¢inama, ali to vrijedi samo ako su u otopinama Cisti neionski tenzidi. Ako se radi u
smjesama neionskih i ionskih tenzida onda i male koliine ionskih tenzida povecavaju

toCku zamucenja.

U cjelokupnoj proizvodnji tenzida udio neionskih tenzida stalno raste. Razlog povecanja
njegove proizvodnje su vrlo povoljna svojstva pranja, i to narocito sintetskih vlakana i kod
pranja na nizim temperaturama. Uzrok dobrih svojstava neionskih tenzida su: formiranje
micela uslijed niske kritiche koncentracije, dobar ucinak pranja i inhibiranje posiviljenja na
sintetskim vlaknima. Na osnovu niske kriti€ne micelarne koncentracije (CMC) neionski

tenzdi imaju dobar ucinak pranja vec¢ kod vrlo niskih koncentracija.

Neionski tenzidi na bazi poliglikol-etera imaju zna€ajnu prednost u odnosu na ionske
tenzide jer se njihovi hidrofobni i hidrofilni dijelovi mogu znatno bolje medusobno uskladiti.
Porastom broja etoksi skupina se hidrofilni udio molekule postepeno povecava, a s time
rastu i hidratiziranje i topljivost. Naprotiv, ionizirana skupina daje vrlo jaku topljivost
ionskim tenzidima, tako da prekomjerno uvodenje ionske skupine narusava ravnotezu s
hidrofobnim lancem. Posljedica toga je pogorsanje sposobnosti pranja. Zbog toga tenzidi
s dvije jake hidrofilne ionske skupine, da mi mogli zadovoljiti dobru moé pranja, moraju
imati dulje hidrofobne lance s viSe od 20 ugljikovih atoma. Neionski tenzidi razlicitih
svojstava mogu se dobiti i s istim hidrofobnim lancem tako da varira broj pridodanih etoksi
skupina. Vrijedi pravilo da ako hidrofobni dio jednog polietilen-oksidnog adukta sadrzi n
ugljikovih atoma, tada je za postizanje neke grani¢ne topljivosti potrebno n/3 etoksi
skupina. Takvi spojevi su omeksSivaci, mala im je topljivost kako bi se sprijecilo njihovo
ispiranje s vlakna. Dobra topljivost se postize ako se na n ugljikovih atoma upotrijebi 3n/2
etoksi skupina i to su dobra sredstva za egaliziranje. Ako su masni lanci vezani

dvostrukim vezama ili ako su na njih vezani amini, onda je za dobru topljivost u vodi
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opcenito potrebna manja koliina etilen-oksida. Najvazniji neionski tenzidi su alkilfenol-

poliglikol-eteri, allkilpoliglikol-eteri, alkanolamidi masnih kiselina i aliklilpoliglukozidi [1, 3].

3.2.1. Alkohol etoksilati (AE)

Neionski tenzidi tipa alkohol etoksilata ne disociraju u vodenim otopinama. Neka od
njihovih svojstava mogu se posebno izdvojiti: odsutnost elektrostatskih interakcija,
ponasanje u odnosu na elektrolite, moguc¢nost podesavanja povoljne hidrofilne-lipofilne
ravnoteZze (HLB vrijednost), anomalije u topljivosti u vodi. Pojava adsorpcije, koja
ukljuCuje neionske tenzide, moZe se objasniti na temelju hidrofobnih interakcija koje mogu
biti povezane sa sterickim utjecajima. Elektroliti nemaju direktan utjecaj na adsorpciju s
neionskim tenzidima. Prisutnost polivalentnih kationa ima negativan utjecaj na
deterdZzentna svojstva neionskih tenzida. Ovi kationi izazivaju redukciju negativnih (-
potencijala povrSine vlakana i necisto¢a koja dovodi do reduciranog odbijanja i uslijed
toga slabog uklanjanja necisto¢a. Vazna prednost alkohol etoksilata je Cinjenica da
odgovarajuca ravnoteza (HLB) moze biti lako postignuta izmedu hidrofobnih i hidrofilnih
dijelova neionskih tenzida. Na primjer, hidrofilni dio molekule mozZe se postepeno
produziti dodavanjem dijelova molekula etilen oksida. To dovodi do postepenog
povecéanja hidratacije i odgovarajucih povecanja u topljivosti. S druge strane, sa ionskim
tenzidima, prisutnost ¢ak jedne ionske skupine daje snazan doprinos hidrofilnom
karakteru da daljnje uvodenje ionskih skupina u potpunosti eliminira mogucénost
ravnoteznih odnosa u odnosu na hidrofobne dijelove. Time dolazi do brzog nestajanja
tipiCnih karakteristika tenzida. Znatno duzi alkilni lanac (>C20) bio bi potreban da tenzid,
koji nosi dvije jake ionske hidrofilne skupine, pokaze svoju aktivnost pranja. Neionski
tenzidi, s danim hidrofobnim dijelom, se mogu prilagoditi promjenom stupnja etoksilacije
kako bi imali optimalna svojstva za razliCite podloge s obzirom na adsorpciju i
deterdZentna svojstva. Djelovanje pokazuje pocCetno povecanje s povecanjem stupnja
etoksilacije, ali i znaCajno opadanje nakon $to se dosegne odredeni stupanj. Svojstvo
mocenja ¢esto opada pri vrlo visokim stupnjevima etoksilacije, pri Cemu svojstvo mocenja
tvrdih hidrofobnih povrSina nastavlja rasti s porastom broja etoksi skupina. Alkohol
etoksilati pokazuju anomalije u topljivosti: zagrijavanjem u vodenoj otopini javlja se
zamucenje, obi¢no kod relativno precizirane temperature. Takvo ponaSanje uzrokuje

separacija otopine alkohol etoksilata u dvije faze, od kojih je udio vode u jednoj fazi veci
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nego u drugoj. Odgovarajuca karakteristicna temperatura za odredeni tenzid naziva se
toCka zamucéenja. ToCka zamucenja se pomiCe na viSe temperature s porastom broja
etoksi skupina. Ako to¢ka zamucenija nije uvelike premasena, tada uglavnom vodene faze
i faze tenzida tvore emulziju. Adsorpcija (to€nije, deterdZzentna svojstva) odredenog
tenzida opada kada se toCka zamucéenja premasi u znacajnoj mjeri. Glavni razlog takvog
ponasanja je smanjena topljivost alkohol etoksilata koji se odvode iz vodene faze.
Medutim, neionski tenzidi s toCkom zamucenja koja je nesto ispod odredene temperature
obi¢no pokazuju bolje djelovanje od onih Cija je to¢ka zamucenja veca. Stoga je
temperatura pranja bitan faktor kod odredivanja optimalnog stupnja etoksilacije. Najbolja
deterdZentna svojstva ostvaruju se kod temperature koja je bliska temperaturi toCke
zamucenja. ToCka zamucenja se moze, ovisno o tenzidu, uvelike reducirati dodatkom
nekoliko grama elektrolita po litri. Medutim, sve re€eno primjenjivo je samo na sustave
sastavljene od Cistih neionskih tenzida. Vazno je prepoznati, u slu€aju binarnih mjeSavina
neionskih i ionskih tenzida, da ¢ak i mala koli¢ina ionskih tenzida moZze izazvati vedi ili
maniji porast toCke zamucenja. Mijenjanjem duljine ugljikovog lanca i stupnja etoksilacije
ovi neionski tenzidi mogu se proizvesti po mjeri s obzirom na temperaturu pranja. Iz tih
razloga, povecana upotreba neionskih tenzida djelomi¢no prati trend pranja na nizim
temperaturama. Razlozi za povecanu uporabu neionskih tenzida nalaze se u njihovim
povoljnim deterdZzentnim svojstvima, osobito za pranje sintetiCkinh materijala kao i za
pranje pri nizim temperaturama. Povoljna deterdzentna svojstva neionskih tenzida
proizlaze uglavnom iz sljedecih faktora: niske kriticne micelarne koncentracije (CMC), vrlo
dobre performanse deterdZenta, odlicne antiredepozicijske karakteristike necisto¢a sa
sintetickih vlakana. Neionski tenzidi s niskim CMC vrijednostima pokazuju deterdZzentna
svojstva Cak i pri relativno niskim koncentracijama. Udio neionskih tenzida, u sveukupnoj

proizvodniji i upotrebi tenzida, u porastu je joS od 1970-ih godina [1, 3].
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3.2.2. Alkil fenol etoksilati (APE)

Slika 17. Alkil fenol etoksilat [1]

Alkil fenol etoksilati temelje se na p-oktil-, nonil- i dodecifenol poli (etilenglikol) eterima.
Postigli su rani uspjeh zbog svojih iznimnih deterdZentnih svojstava, osobito njihovih
karakteristika uklanjanja ulja i masti. Medutim, njihovo koriStenje se uveliko smanijilo zbog
negativnih ekoloskih karakteristika, osobito radi njihove loSe biorazgradivosti i toksicnosti

na ribe pojedinih metabolita koji su rezultat djelomi¢ne biorazgradnje [1].

3.2.3. Alkanol amidi masnih kiselina (FAA)
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Slika 18. Alkanol amid masne kiseline [1]

Alkanol amidi masnih kiselina rijetko se primjenjuju u deterdZzentima za pranje rublja.
Njihova najvaznija znaCajka je jaCanje pjene, odnosno dodavanje Zeljene stabilnosti pjene
koja nastaje od deterdZenata koji su podlozni jaem pjenjenju. Ipak, male koli¢ine FAA

tenzida mogu poboljSati svojstva uklanjanja necisto¢a klasi¢nih komponenata
deterdzenta pri nizim temperaturama pranja [1].
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3.2.4. Alkil amin oksidi
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Slika 19. Alkil amin oksid [1]

Alkil amin oksidi nastaju oksidacijom tercijarnin amina pomoc¢u vodikovog peroksida. To
su spojevi koji pokazuju kationsko ponasanje u kiselim uvjetima (pH<3), ali se ponaSaju
kao neionski tenzidi u neutralnim ili alkalnim uvjetima. 1z tog razloga uvrsteni su u
kategoriju neionskih tenzida. Kombinacije alkilbenzensulfonata i specificnih amin oksida
poznate su kao posebno njezne prema kozi. Unato€ dobrim deterdZzentnim svojstvima,
rijetko se koriste u formulacijama deterdZenata za pranje rublja. Razlog tome je visoka

cijena, niska toplinska stabilnost i visoka stabilnost pjene [1].

3.2.5. N-metilglukamidi (NMG)
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Slika 20. N-metilglukamid [1]

N-metilglukamidi su novi tip neionskih tenzida, uvedeni su u deterdzente 1990-ih godina.
Njihov hidrofilni karakter potje€e od hidroksilnih skupina Secera ili dijelova glukoze Skroba.
Ovi tenzidi dobivaju se reakcijom Secera sa metilaminom i naknadnim aciliranjem s
masnom kiselinom. Sve viSe se koriste kao sekundarni tenzidi (kotenzidi) u formulacijama

praskastih i tekuCih deterdzenata [1].
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3.2.6. Alkil poliglikozidi (APG)
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Slika 21. Alkil poliglikozid [1]

Alkilpoliglikozidi proizvode se reakcijom dehidriranja-kondenzacije alkohola s glukozom.
Alkilpoliglikozidi imaju izrazite karakteristike pjenjenja, posebno u kombinaciji s anionskim
tenzidima. Zbog njihovih dobrih svojstva pjenjenja, APG se pretezno Kkoriste u
deterdZentima za ruCno pranje posuda, tekuéim deterdzentima te posebno u
deterdzentima za fine tkanine. Izvrsna kompatibilnost s kozom je jedna od najistaknutijih
obiljezja alkilpoliglikozida. Buduéi da su potpuno bazirani na prirodnim izvorima, lako i

brzo se bioloski razgraduju na ugljikov dioksid i vodu [1, 3].

3.3. KATIONSKI TENZIDI

Dugolancani kationski tenzidi kao Sto su distearildimetil amonijev klorid (DSDMAC)
pokazuju izuzetno visoku snagu adsorpcije s obzirom na razliCite povrSine. Oni se vrlo
snazno adsorbiraju na povrSinu prirodnih vlakana, kao $to su pamuk, vuna i lan.
Adsorpcija na sinteticka vlakna je manje izrazena. Ovakvo pona$anje podrazumijeva
kompletnu pokrivenost grani¢nih povrSina. Istovremeno, kationski tenzidi pokazuju
ponasanje suprotno ponasanju anionskih tenzida sto se tiCe odnosa naboja na krutinama.
Buduc¢i da su molekule tenzida pozitivhog naboja, njihovom adsorpcijom smanjuje se
negativni {-potencijal krutina prisutnih u vodenoj otopini te se time reducira i medusobno
odbijanje, ukljuCujuc¢i ono izmedu necisto¢a i vlakana. Upotreba vecCe koncentracije
tenzida uzrokuje promjenu naboja; krute Cestice postaju pozitivho nabijene, rezultirajuci
ponovno odbijanjem. Uklanjanje neCisto¢a moze se posti¢i ako su prisutne odgovarajuée
koli¢ine kationskih tenzida te ako su njihovi alkilni lanci donekle dulji od lanaca

odgovarajucih anionskih tenzida. Ta €injenica ima mali prakti¢ni znacaj, medutim, bududi
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da naknadno ispiranje i razrjedivanje uzrokuju promjenu naboja u smjeru negativnih (-
potencijala, veliki dio prethodno uklonjene necistoce ponovo bude privu¢en na vlakna.
Zbog toga se kationski tenzidi upotrebljavaju samo u svrhu postizanja odredenih
specijalnih ucinaka koji ukljuCuju primjenu u ciklusu ispiranja kao omeksivaci tkanina te
kao antistatiCka sredstva i dezinficijensi. Smjese napravljene od ekvivalentnih koli€ina
anionskih tenzida i kationskih tenzida ostaju gotovo neadsorbirane na povrSinama i na taj
nacin ne pokazuju nikakve ucinke pranja. Reakcije izmedu anionskih i kationskih tenzida
proizvode neutralne soli s ekstremno niskom topljivosti u vodi. S obzirom na proces
pranja, ove soli se ponaSaju kao dodatno opterecenje masnim necistocama. S druge
strane, dodatak male koliCine odredenog specificnog kationskog tenzida anionskom
tenzidu, ili Cak neionskom tenzidu, moze poboljSati svojstva deterdZzentnosti. Neionski
tenzidi su viSe "tolerantni" na prisutnost kationskih tenzida nego anionski tenzidi. Njihove
smjese se ponekad koriste u specijalnim deterdZzentima koji djeluju u ciklusu pranja i
omekS8avanju tkanine. U takvim sluCajevima mora se uzeti u obzir da adsorpcija
kationskog tenzida moze biti uvelike reducirana prisutnos¢u neionskog tenzida, pa ovisno

0 njegovoj koncentraciji moze doc¢i do negativnog utjecaja na omekSavanje tkanine [1].

3.3.1. Dialkildimetilamonijevi kloridi (Dialkyldimethylammonium Chlorides)

Prvi tenzid razvijen u ovoj skupini bio je distearildimetilamonij klorid (DSDMAC),
predstavljen 1949. kao omekSivaC tkanine za pamucne pelene, a godinu kasnije kao

omeksivac tkanina u ciklusu ispiranja rublja.
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Slika 22. Dialkildimetilamonij klorid [1]

Tek sredinom 1960-ih su ovi tenzidi poc€eli dobivati veéi utjecaj kao dodaci nakon pranja
rublja [1].
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3.3.2. Imidazolne soli

Imidazolne soli, kao $to je 1-(alkilamidoetil)-2-alkil-3-metilimidazolin metil sulfat, su dobile

mjesto kao omekSivaci u ciklusu ispiranja, iako ni priblizno tako vazno kao DSDMAC [1].
Pen AL | HicO—505

Slika 23. Imidazolna sol [1]

3.3.3. Alkildimetilbenzilamonij kloridi

Alkildimetilbenzilamonij kloridi imaju ograni¢eno svojstvo omekSavanja tkanina, ali se
koriste u dezinfekcijske svrhe zbog njihove aktivnosti prema gram pozitivnim i gram

negativnim bakterijama.

N. /|

Slika 24. Alkildimetilbenzilamonij klorid [1]

Zbog visokog adsorpcijskog kapaciteta takoder se primjenjuju i kao antistaticka sredstva

u proizvodima koji se koriste nakon pranja [1].

3.3.4. Esterkvati (Esterquats)

Tenzidi dobiveni esterifikacijom postali su zna€ajni u posljednje vrileme zbog bioloSke
razgradljivosti i moguénosti njihove primjene kao visokokoncentrirani omeksivaci sto se
ranije nije moglo lako postici. Zbog esterske strukture i bolje topljivosti sadrze 12-25%
aktivne supstance, a super koncentrati mogu imati ¢ak i do 50%. Stariji tipovi omekSivaca
sadrZze od 4-8% aktivne supstance. Esterkvati se prodaju u plasticnim bocama manjeg

volumena, naj¢esc¢e od 1 I. a po prilici jednaku koli€¢inu aktivhe supstance starijeg tipa
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omeksivaca trebalo je upotrijebiti posudu od 4 |. Time se troSkovi ambalaze smanjuju i
Stiti se okolis. U primjeni su najCeSce EQ-Esterquat, DEQ-Diesterquat i DEEDMAC
(Dietilesterdimetilamonijev klorid). Esterkvati su vise biorazgradljiviod DSDMAC-a, jer su
esterske skupine slaba mjesta na kojima pocinje razgradnja. Nastanu maniji dijelovi koje
onda mikroorganizmi brze razgrade, dok sa suprotne strane molekula DSDMAC-a nema

slaba mjesta i zbog toga je moguénost biorazgradnje oteZzana te se ona polako razgraduje

[1].
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Slika 25. Esterkvat [16]

3.4. AMFOTERNI TENZIDI

Betaini su zajedniCki naziv za grupu amfoternih tenzida koji sadrze u molekuli
elektropozitivni i elektronegativni naboj, a ovisno o pH-vrijednosti reagiraju kao kationski
ili anionski tenzidi. Nemaju vece tehni¢ko znacenje, a primjenjuju se tamo gdje se zeli
zbog njihovih svojstava upotrijebiti kationski tenzid, ali je zbog smetniji za stabilitet kupelji
njihova upotreba opasna. U jako alkalnom podrucju pokazuju anionsku reakciju bududi
da je NR4* skupina blokirana viSskom OH-iona, dok se u kiselom pona$aju kao kationski

tenzidi.

Alkilbetaini i alkilamidobetaini, amin-oksidi, alkilamin-acetati, -glicinati i -propionati su
amfoterni tenzidi koji imaju najvecu primjenu u higijeni kose i tijela, ali i u drugim
podruc¢jima. U nekim podrucjima primjene nezamijenjivi su ubog izvrsnih svojstava:

blagost prema kozi uz smanjenje iritabilnosti i bolje kompatibilnosti s anionskim tenzidima,
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s kojima su u kombinaciji u deterdZentu, dobra pjenjivost, te stabillnost u kiselom i
alkalnom mediju. lako imaju dobra svojstva, vrlo su rijetko zastupljeni, i to u specijalnim
deterdzentima, primarno zbog ekonomskih razloga. Razlog malog uceS¢a u svjetskoj

proizvodniji jest visoka cijena [1, 3].
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Slika 26. Alkil betain [16]

4. BILDERI

Bilderi (eng. Bilder) su vrlo bitni sastojci deterdZzenata za dobar ucinak pranja. Prema
njihovim svojstvima mogli bi ih nazvati pojacivaci i regulatori pranja, a istovremeno

omeks8avaju vodu i odreduju pH kupelji za pranje.

Upotrebljavaju se od najstarijih vremena Cak i prije primjene sapuna. Prvi bilderi bile su
luznate tvari. U lugu drvenog pepela tekstil se bolje prao nego u Cistoj vodi. Lug najcesée
sadrZi kalijevu luzinu i potadu, K2COs uz nesto natrijeve luzine i sode, Na2COs. Lug se
dobiva tako da se drveni pepeo ostavi u vodi preko noci i kad pepeo padne na dno,
dekantira se jako alkalna kupelj koja sadrzi otopliene soli alkalija, dok se netopljive
magnezijeve i kalcijeve soli istaloZze. Lug za pranje upotrebljavao se do pocetka 20.
stoljeéa, a primjenjivao se i u vrijeme dvaju svjetskih ratova kad je bila opéa nestaSica
kemikalija. U lugu se roba namakala, iskuhavala i prala uz dodatak sapuna. Bilderi su
tvari koje nemaju povrsinski aktivne sastojke, ali imaju odredenu sposobnost pranja i
sinergistiCki pojaCavaju djelovanje tenzida. To je Citav niz alkalija. Najprije su u upotrebi
bili natrijev i kalijev karbonat, a u 30-tim godinama 20. stolje¢a zamjenjivani su
trinatrijevim fosfatom, ¢eSc¢e zvanim ortofosfat NasPOa, a zatim tetranatrijevim difosfatom
ili natrijevim pirofosfatom NasP207 i kona¢no pentanatrijevim trifosfatom, skra¢eno

trifosfatom NasP301o0.
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Trifosfat u praksi Cesto pogresno nazivaju natrijev tripolifosfat, a primjenjuje se od
Sezdesetih godina 20. st. Od pocetka osamdesetih godina postepeno ga zamjenjuju
bilderi na bazi zeolita. Moderni bilderi trebaju zadovoljiti Citav niz kriterija: omekSavanje
vode, eliminiranje zemnoalkalijskih iona iz tekstila i prljavstina, visoki specifiCni u€inak
pranja pri uklanjanju pigmenata i masnoca, izraziti u€inak pranja razli€itih tekstilnih
vlakana, poboljSavanje svojstava tenzida, dispergiranje prljavstina u kupelji za pranje, ne
smiju smetati kod reguliranja pjene u kupelji deterdzenta, dobra mo¢ zadrzavanja
prljavstina u kupelji, smanjenje inkrustacije u tekstilu, spreCavanje nastajanje taloga na
dijelovima perilice, moraju se dobro podnositi sa svim sastojcima u deterdZzentu, ne smiju

biti Stetni za okoli§, ne smiju imati toksikoloSka svojstva.

Kao bilderi mogu se upotrebljavati odredeni pojedinacni spojevi ili kombinacije vise
sredstava. Od pojedinacnih tvari najbolja svojstva pokazuje trifosfat kojemu ipak Cesto
dodaju sodu radi povecCanja alkaliteta, ali i radi niZze cijene. Izvrsna svojstva trifosfata
temelje se na jakoj moéi kompleksnog vezanja zemnoalkalijskih (kalcijevih i

magnezijevih) iona i iona teskih metala.

Na taj naCin omekSavaju vodu i uklanjaju eventualno smede mrlje nastale od Zeljeza.
Dobro djelovanje u pranju povezano je s povoljnim pH kupelji kojeg oni reguliraju i
posebno s porastom negativnog naboja vlakna i Cestice prljavstine. Pokazalo se da
viSevalentni anioni, pod inace jednakim uvjetima bivaju prvo adsorbiranii jae povecavaju

negativan naboj nego jednovalentni i dvovalentni anioni.

Primarna adsorpcija trifosfat iona dovodi do izvjesne peptizacije to jest prijelaza hidrofilnih
prljavstina u koloidnu otopinu. Zbog toga trifosfat na neki nacin djeluje kao nosilac
prljavstina, ali ne u tolikoj mjeri da bi ga mogao u potpunosti zamijeniti. Pored toga,
trifosfat zbog jake moci vezanja izvlaCi zemnoalkalijske ione iz prljavstina i na taj nacin

oslabljuje Evrstocu Cestica prljavstina, te se one lakSe uklanjaju u pranju.

Trifosfat ima jaku mo¢ kompleksnog vezanja iona kalcija, zahvaljujuéi tome izbjegavaju
se inkrustacije u tekstiljama i talozi na dijelovima perilice. Deterdzenti koju su umjesto
trifosfata kao bildera sadrzavali sodu, znalo se nakupiti 10-15% inkrustacija na tekstilu, a
talozi na grijaCima perilice Cesto su uzrokovali pregrijavanja zbog loSeg odvodenja

odnosno prijenosa topline iz grijata u kupelj. To je uzrokovalo povecanje utroSka
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toplinske energije za grijanje kupelji, a grijaci su takoder prijevremeno pregorjeli. Dovoljno
je da u kupelji bude prisutno 1 g/l trifosfata kako bi vezao 113 mg kalcija u vodotopivi
kompleks. Pri doziranju je potrebno pripaziti da ne bude premala doza jer u suviSku
kalcijevih iona nastaje talog. To je glavni razlog zbog kojega trifosfati nisu pogodni za
primjenu u kompakt deterdzentima kod kojih se koli€ina bildera nastoji smanijiti na
minimum. U modernim deterdzentima klasi¢nog tipa uvijek ima dovoljno trifosfata i ako
se deterdzent pravilno dozira opasnost od nastajanja taloga ne postoji. U zemljama
Europske unije i nekim drugim razvijenim zemljama primjena je trifosfata u deterdzentima
za pranje rublja zabranjena jer fosfor prevodi vode stajacice iz oligotrofnog u eurotrofno
ili hranom bogato stanje. To uzrokuje prekomjerni rast algi koje mogu prekriti povrsinu
vode te sprijeciti dovod kisika, posljedi¢no tomu nestaje zivot u vodi. Potpunom zamjenom
fosfata u deterdzentima izbjegava se samo trec¢ina fosfata u otpadnim vodama jer ostatak
potjeCe od fosfata gnojiva i fekalija viSih organizama. Drugi bilder koji djeluju na bazi
kompleksnog vezanja nisu bili pogodni da bi s uspjehom u vecoj mjeri mogli zamijeniti
trifosfat premda neki od njih imaju i veéu mo¢ kompleksnog vezanja od trifosfata. Uzrok
toga je teSko postizanje masovne proizvodnje organskih spojeva, osim toga neki spojevi
ne pokazuju dobru moc¢ pranja unato¢ odli€noj sposobnosti kompleksnog vezanja.
RjeSenje problema se naslo u primjeni bildera na bazi ionske izmjene, posebno se
istaknuo netopljivi fino razdijeljeni pravilno kristali€ni natrijev alumo-silikat i to specijalna
modifikacija zeolit 4A. Posebna prednost mu je u pranju Sarenih tekstilija jer adsorbira
Cestice bojila i time sprje€ava njihov prijelaz iz obojenih dijelova na neobojene dijelove, a
osim toga pokazao se i pogodnijim od trifosfata za primjenu u kompakt deterdZentima.
Njegova svojstva su: moguénost vezanja viSevalentnih kationa, alkalna reakcija,
adsorpcija molekulsko dispergiranih tvari, heterokoagulacija pigmentima, stabilizacija

vodik peroksida, kristalizacija podloga za tesko topljive spojeve [1, 3].

U deterdzZente je potrebno dodati i specijalni nosa€ koji kompleksno veze kalcijeve i
magnezijeve ione i prenosi ih na zeolit, to je tzv. carrier ili nosa¢ efekt. Danas svjetski
kapaciteti proizvodnje ,zeolita A“ iznose preko 1 milijun tona godiSnje, ali u zadnje vrijeme
su se pojavili prigovori da se u otpadnim vodama velikih gradova zbog velike potroSnje
nagomilavaju talozi netopljivin alumo-silikata. Uz zeolit dodaju se i kobilderi, najéesce su

to karboksilati i/ili fosfonati. Oni sluze kao nosaci iona, ali takoder inhibiraju nastajanje i
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rast inkrustacija Sto je osobito vazno u pranju i prvoj fazi ispiranja jer se tim sprecava

posivljenje tekstilija [17].

Kobilderi tog tipa se dodaju u malim koli¢inama (4-5%) u odnosu na ukupnu masu
sredstava za pranje, ali ipak daju vrlo dobar dobrinos efektu pranja. Kao kobilderi pokazali
su se vrlo povoljni makromolekulski polikarboksilati i niskomolekulni fosfonati. Bilderi tog
tipa djeluju u nizim koncentracijama od stehiometrijskih, a djelovanje im se temelji na
povrsinskoj adsorpciji ve¢ u indukcionom periodu nastajanja mikrokristalnih Kklica

netopivih taloga [18].

Natrijev karbonat ili soda je bilder koji se danas najviSe primjenjuje u svijetu, a moze se
koristiti i u kombinaciji sa zeolitom i trifosfatom. Potrosnja trifosfata je jo$ uvijek ve¢a nego

potroSnja zeolita [17, 18].

4.1. Alkalije

Alkalije poput kalijevog i natrijevog karbonata koristili su se kako bi se poboljSala
ucinkovitost pranja vodom, jo$ od davnina. Njihovo djelovanje bazira se na €injenici da
necistoce i vlakna postaju negativnije nabijeni kako se pH vrijednost povecava,
rezultirajuci povecanjem medusobne odbojnosti. LuZina takoder talozi ione koji pridonose
tvrdoéi vode. PoCetkom 20. stoljecCa, glavni sastojci (osim sapuna) svih deterdZenata bili
su natrijev karbonat i silikati koji su Cesto sacinjavali oko 50% formulacija praskastih
deterdzenata. Ove sastojke deterdzenta djelomi€no su zamijenili natrij monofosfat i
difosfat. Svi ovi bilderi su uklanjali tvrdo¢u vode talozenjem. Moderni bilderi viSe ne
uklanjaju tvrdoéu vode taloZzenjem veC se tvrdoéa vode uklanja kompleksiranjem

(sekvestracijom) ili ionskom izmjenom [1].

4.2. Kompleksiraju¢a sredstva

U proslosti kao bilder se koristio trintarijev fosfat ili ortofosfat (NasPOa), koji je zamijenjen
tetranatrijevim difosfatom ili natrijevim pirofosfatom (NasP207), a danas je u upotrebi
pentanatrijev trifosfat (NasP3010). lzvrsna svojstva trifosfata temelje se na jakoj moci
kompleksiraju¢eg vezanja zemnoalkalijskih (kalcijevih i magnezijevih) iona i iona teskih
metala. Na taj se nacin omek3ava voda i uklanjaju eventualne smede mrlje nastale od

Zeljeza. Dobro djelovanje povezano je i s povoljnim pH kupelji kojeg regulira. Primarna
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adsorpcija trifosfat iona dovodi do peptizacije tj. prijelaza hidrofilnih necisto¢a, ali ne u
tolikoj mjeri da bi ga mogao u potpunosti zamijeniti. Trifosfat takoder zbog jake modi
vezanja izvlacCi zemnoalkalijske ione iz necistoca i na taj nacCin oslabljuje Cvrstocu Cestica

necistocCe te se one lakSe uklanjaju u pranju.

Potrebno je paziti na doziranje trifosfata u smislu da ga ne bude premalo jer ¢e suvisak
kalcija reagirati s nastalim vodotopljivim kalcijevim kompleksom i nastat ¢e netopljvi talog.
To je i glavni razlog zbog kojega trifosfati nisu pogodni za primjenu u kompakt
deterdZentima gdje se nastoji koli€ina bildera smanjiti na minimum. U modernim
deterdzentima klasi¢nog tipa uvijek ima dovoljno trifosfata, pa ako se deterdzent pravilno

dozira nema opasnosti od stvaranja taloga u kupelji za pranje.

U novije doba pokus$alo se trifosfat zamijeniti s drugim bilderima. Razlog tome je Sto fosfor
uzrokuje eutrofikaciju u vodama stajacicama tj. uzrokuje prekomjeran rast algi koje trose
kisik i prekrivaju povrSinu vode i spre€avaju dovod kisika. Posljedica toga je nestajanje

zivota u vodi.

Drugi bilderi koji djeluju na bazi kompleksnog vezanja (sekvestranti) nisu bili pogodni da
bi s ve¢im uspjehom u vecéoj mjeri zamijenili trifosfat iako neki od njih imaju i veéu mo¢
kompleksnog vezanja od trifosfata. To je zbog toga $to je teSko posti¢i masovnu
proizvodnju od nekoliko tisuéa tona godiSnje, vecinom organskih spojeva, koliko je
potrebno u svijetu za proizvodnju deterdzenta. Osim toga neki spojevi unato¢ odli¢noj

sposobnosti kompleksnog vezanja, ne pokazuju dobru mo¢ pranja [1, 3].
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Slika 27. Mo¢ kompleksnog vezanja kalcija nekih sekvestranata [1]

4.3. lonski izmjenjivacCi

Trifosfati se mogu zamijeniti bilderima koji djeluju na bazi ionske izmjene. Pogodnim se
pokazao netopljiv, natrijev alumosilikat i to modifikacija zeolit 4A. Zeolit 4A ima veliku
unutarnju povrSinu s finim zrncima prosjeénog promjera 4 ym, prednost mu je u pranju
Sarenih tekstilja jer adsorbira bojila i time spre€ava njihov prijelaz sa obojenih na
neobojene dijelove i moZe se koristiti u kompakt deterdZzentima gdje trifosfat nije
prikladan. Djeluje na nacdin da dolazi do ionske izmjene natrijevih iona u zeolitu s
kalcijevim i magnezijevim ionima iz vode, a takoder i ionima bakra, olova, cinka i dr. Brzina
izmjene iona na zeolitu ovisi o veli€ini iona i stupnju hidratacije iona. lzmjena
magnezijevih iona ide polaganije jer su jace hidratizirani, pa teZe ulaze u kristalnu reSetku,
no na visoj temperaturi izmjena se ubrza jer se hidratna ljuska oko magnezijevih iona

zbog pojacanog pokretanja molekula vode razgraduje.
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lonska izmjena zeolitima odvija se u heterogenoj fazi, pa je potrebno u deterdZent dodati
i specijalni nosac tzv. kobilder koji kompleksno veze kalcijeve i magnezijeve ione i prenosi

ih na zeolit. Naj¢esc¢e su to karboksilati i fosfonati.

Velika potrosSnja detedZenata sa zeolitima kao bilderima rezultirala je u posljednje vrijeme
pojavom velike koli€ine taloga netopljivih zeolita u otpadnim vodama velikih gradova. Jos
uvijek je natrijev karbonat bilder koji se najvise primjenjuje u svijetu, a moze se Koristiti i
u kombinaciji sa zeolitom i trifosfatom, a potroSnja trifosfata je jo$ uvijek vec¢a nego

potroSnja zeolita [1].

5. SREDSTVA ZA BIJELJENJE

Danas u deterdZentima prevladavaju sustavi izbjeljivaca za oksidacijsko uklanjanje mrlja
poput voénog soka, crnog vina i €aja. Oksidativna bijeljenja su uglavhom povezana sa
smanjenjem mikroba. Sustavi bijeljenja nalaze primjenu u pranju posuda, sredstvima za
CiS¢enje toaleta i uklanjanju mrlja. U sredstvima za uklanjanje mrlja, odnosno izbjeljivanje
tekstila nalaze se aktivni sastojci u obliku reducirajuce tvari — natrijevog dionita i natrijevog
sulfita [3].

Izraz bijeljenje koristi se u Sirokom smislu za uvodenje bilo koje promjene boje nekog
objekta prema svijetlijoj nijansi. U fizikalnom smislu to podrazumijeva povecéanje refleksije
vidljivog svijetla ,na racun apsorpcije“. Do u€inaka izbjeljivanja moze doéi u mehani¢kom,
fizikalnom i/ili kemijskom smislu, osobito kroz uklanjanje boje i neCisto¢a koje prianjaju uz
izbjeljivani objekt. U procesu pranja svi ti procesi odvijaju se usporedno, ali u razli€itim
mjerama. Relativha vaznost svakog procesa utvrdena je dijelom prema prirodi necistoce
i prisutne boje. Mehanicki/fizikalni mehanizmi su u€inkoviti primarno za uklanjanje Cestica
i masnih necisto¢a. Kemijsko bijeljenje zaduzeno je za uklanjanje obojenih ne-perivih
necistoca i mrlja koje prianjaju uz vlakna oksidacijskom ili redukcijskom razgradnjom
kromofornih sustava. Samo oksidacijska bjelila se koriste u deterdZzentima za pranje
rublja u velikoj mjeri; mnoge necistoce koje se redovito nadu na rublju sadrZze komponente
koje, ako se reduktivno izbjeljuju, postaju bezbojne ali se mogu kasnije vratiti u svoj

obojani oblik kao rezultat naknadne atmosferske oksidacije. Medutim, ova generalizacija
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ne isklju€uje upotrebu posebnih reduktivnih bjelila (npr. NaHSO3s, Na2S204) za tretiranje
specificnih tipova diskoloracija koje se javljaju u kuéanstvima i raznim institucijama.
bjelila, njegov oksidacijski potencijal i koncentraciju, temperaturu pranja, tip necistoée koji
se izbjeljuje te prirodu tkanine. lIzbjeljivanje necistoca koje susrecemo na rublju u
kucanstvu i na rublju koje se koristi u raznim institucijama sastoji se od Sirokog spektra
razli€itih tvari koje su obi¢no biljnog podrijetla i sadrze primarno polifenolne spojeve. To
ukljuCuje antocijaninske boje, koje potje€u npr. iz treSanja, borovnica, ribizla te boje od
kurkume koje nalazimo u kariju i senfu. Boje komercijalnog podrijetla, one u kozmetici, u
sredstvima za bojenje kose i tinti su takoder vazne. Krv je takoder necistoCa koja se
izbjeljuje, ali njeno uklanjanje Cesto izaziva probleme. Dva su postupka stekla veliku
vaznost u oksidacijskom izbjeljivanju tijekom procesa pranja i ispiranja: izbjeljivanje
peroksidom i hipokloritom. Relativni opseg njihove primjene varira gledajuci navike pranja

u razli€itim dijelovima svijeta [1, 3].
5.1. Kemijska bjelila

Postoji Citav niz prljavstina koje se mogu samo djelomicno ukloniti u pranju pod utjecajem
tenzida i bildera. Nakon pranja one ostaju kao viSe ili manje uocljive mrlje. No, takve se
prljavétine mogu uspjedno ukloniti kemijskim oksidacijskim bijeljenjem pri ¢emu se
razaraju obojeni kromofori. Pored oksidacijskog bijeljenja postoji i reduktivno bijeljenje
koje se ne preporucuje, jer se njime kromofori prevode u neobojene spojeve koji se
tijekom noSenja pod utjecajem kisika i vode u zraku, ponovno vraéaju u prvobitno obojeno
stanje. Postignuti efekt bijeljenja ovisi o viSe faktora: o vrsti i koncentraciji bjelila, vremenu

obrade, temperaturi pranja, ali i o vrsti prljavstina koje treba izbijeliti [1].

Kroz gotovo cijelo 20. stolje¢e na Europskom trzistu dominiraju natrijev perborat
tetrahidrat i monohidrat. Medutim posljednjih godina se viSe koristi natrijev perkarbonat

koji je ekoloSki mnogo povoljniji i nudi veée ekonomske i inZenjerske prednosti [3].

Natrijev perborat kristalizira kao perkarbonat, a u prascima za pranje ima izvanrednu
postojanost na odleZavanje. U vodi u alkalnom mediju oslobada vodikov peroksid koji u
alkalnom mediju prelazi u perhidroksil anion koji izbjeljuje. Koncentracija aktivnog

perhidroksil aniona raste s pH-vrijednosti i temperaturom [1].
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Opc¢i trend snizavanja temperature pranja zahtijeva uporabu oksidacijskog bijeljenja na
bazi aktivnog kisika, jer natrijev perborat i natrijev perkarbonat su djelotvorni samo iznad
60-70 °C. Ovi izbjeljivaCi osim $to daju zadovoljavajuée rezultate bijeljenja djeluju i

antibakterijski ve¢ na temperaturi od 30 °C, ovisno o koncentraciji i pH vrijednosti [19].

Na Dalekom istoku i Juznoj Americi, te joS uvijek pretezno u SAD-u i Japanu, kao
izbjeljivac se upotrebljava natrijev hipoklorit. Primjena hipoklorita je vrlo znacajna u svim
zemljama u kojim se pere na nizim temperaturama. |z hipoklorita se oslobada
nepostojana hipoklorasta kiselina, HOCI koja bijeli. Hipoklorit ima viSi oksidacijski
potencijal od peroksida i bijeli ve¢ na sobnoj temperaturi, a osim toga ima i vecu mo¢

izbjeljivanja pa se njime bolje uklanjaju prljavstine, osobito one obojene.

Perborat ima viSe prednosti pred hipokloritom jer se mozZe dodati u praske za pranje, dok
se hipoklorit dodaje odvojeno u kupelj za pranje ili bijeljenje. U pravilu se bijeljenjem
perboratom tekstilije ne oStecuju. 1znimno kod visokih temperatura uz prisutnost oksida
ili soli teSkih metala (prvenstveno Zeljeza i bakra) moze doc¢i do katalitickog raspada
peroksida i oSteCenja vlakna. S druge strane, kod nepravilnog doziranja hipoklorita, zbog
njegovog visokog oksidacijskog potencijala moze doci do vecih osteéenja vlakana, zatim

do izblijedivanja nekih obojenja, Sto nije opasnost kod bijeljenja perboratom.

Osim toga, hipoklorit moze djelomi¢no razoriti opti¢ka bjelila u kupelji za pranje koja nisu
dovoljna stabilna na aktivni klor. Dodatni nedostatak hipoklorita je Sto je ekoloSki
nepovoljan, a i nije stabilan u odlezavanju, pa ako se razgradi smanji se koncentracija i
izostane bijeljenje. U zadnje vrijeme radi se na uvodenju perkarbonata u upotrebu, oni su
vrlo efikasni i ekoloski povoljniji od perborata jer se raspadaju na vodik i kisik. Osjetljivi su

na vlagu, pa granule treba presvuci dodatnim zastitnim slojem $to poskupljuje proizvodnju
[1].

5.2. Opticka bjelila

Nakon viSe ciklusa pranja bijele tkanine mogu poprimiti zuckastu nijansu zbog

redepozicije prljavstina, npr. polimernih spojeva Cija konjugirana veza u sustavu apsorbira

kratki dio UV zracenja, a reflektira duZzi dio valnog spektra zraenja.
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Od 1940-ih godina se upotrebljavaju opticka bjelila koja se joS nazivaju i fluorescentna
izbjeljujuca sredstva (FWA). Njihova funkcija u deterdZentima je nadomjestak emisije
plavoga svjetla. Danas na trziStu postoji viSe od 1000 optickih bjelila koja se
upotrebljavaju u industriji papira, plastike, umjetnih vlakana, polimernih materijala, lakova,
voskova itd. [20].

Dvije najCesc¢e koristene vrste optiCkih bjelila su sulfonirani diaminostilbenski derivati,
uglavnom za pamuk, a supstituirani distririlbifenili se upotrebljavaju na poliamidnim

tkaninama [3].

Opticko bijeljenje postize se dodatkom tvari koje apsorbiraju ultraljubi¢asto zracenje, a
istodobno emitiraju vidljivo zraCenje u ljubi¢astom i plavom podrucju. Opticka bjelila su
vrsta fluorescentnih bojila. Emisijom plavog svjetla povecava se bjelina i sjajnost, a
neutralizira Zuckasti ton. Kao najvaznija optiCka bjelila upotrebljavaju se derivati stilbena,

benzidina i heterocikliCkih spojeva (npr. kumarin, benzimidazol, pirazolin) [1].

6. AKTIVNE KOMPONENTE BIJELJENJA

6.1. Peroksidi

Dominantna bjelila u Europi i mnogim drugim dijelovima svijeta pripadaju skupini
peroksida. Vodikov peroksid se koristi ve¢ dugi niz godina u brojnim proizvodima, kao i u
tehnickim i kemijskim procesima. Glavno podrucje primjene su mu celuloza i bijeljenje

papira u kemijskoj industriji [1, 21].

Na trZistu sve do 1997. godine nisu postojale formulacije tekuéih deterdZzenata sa
vodikovim peroksidom, to se promijenilo uvodenjem tekucih izbjeljivaca koji sadrze
vodikov peroksid. Stabillizacija vodikovog peroksida u tekuc¢im izbjeljivaima se postizala
sa kiselim pH, za kojega je poznato da usporava njegovu razgradnju. Stabilizacija
vodikovog peroksida u formulaciji alkalnih deterdZzenata se moze posti¢i pazljivim

metodama sekvestracije, tenzidima i hidrotropnim sustavima [22].

Vodikov peroksid se u alkalnom mediju prevodi u aktivan meduprodukt, anion vodikovog

peroksida, prema sljedecéoj jednadzbi:
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H,0, + OH = H,0 + HO;

Perhidroksilni anion oksidacijski izbjeljuje necistoce i mrlje. Uobic¢ajeni izvori vodikovog
peroksida su anorganski peroksidi i peroksohidrati. NajCeS¢i izvor je natrij perborat
(NaBO3x4H20). Koncentracija izbjeljivacki aktivnog aniona vodikovog peroksida
povecava se s pH vrijednoScu i temperaturom. Natrij perborat pokazuje znatno manju
uginkovitost izbjeljivanja kod temperatura ispod 60°C. Cak i kod niskih temperatura,
anioni vodikovog peroksida su prisutni u vodi za pranje, ali pokazuju slabiju mo¢
izbjeljivanja. UcCinak izbjeljivanja znatno se povecava i porastom koncentracije perborata

i s vremenom [1].

Glavna podrucja primjene vodikovog peroksida u deterdzentima su tekuce formulacije,
npr. sredstva za dezinfekciju, sredstva za CiScenje toaleta i predobrade rublja u
proizvodniji. Njegova djelotvornost se smanjuje pri nizim temperaturama, i to predstavlja

znacajan nedostatak za uporabu u danasnjim uvjetima pranja rublja [23].

1980-ih godina bilo je mnogo pokuSaja poboljSavanja deterdzentnih svojstava
koriStenjem organskih peroksi kiselina, npr. monoperoksiftalne kiseline i soli
diperoksododekandionske kiseline (DPDDA), kao komponenti bijeljenja. Na taj nacin je
moguce odrzati znacajno izbjeljivanje na nizoj temperaturi od 30°C. Ipak, zbog osteéenja

boje i isplativosti, tehnicki i komercijalni proboj ovih peroksi kiselina nije jo$ postignut [1].

6.2. Hipokloriti

U Americi i Aziji natrijev hipoklorit predstavlja dominantno sredstvo za izbjeljivanje u
deterdzentima za pranje rublja. Ostala podrucja njegove primjene su dezinfekcijska
sredstva i sredstva za CiSCenje toaleta, najcesce se koristi u alkalnim tekuc¢im proizvodima
[24].

Zahvaljujuci dobroj sposobnosti bijeljenja i izraZzenim antibakterijskim svojstvima, natrijev
hipoklorit je prihvacen diljiem svijeta, pa se tako koristi u mnogim globalnim regijama gdje
je uobicajeno pranje rublja hladnom vodom. Stabilan je samo u luznatom mediju, u kojem

je hipokloritni anion aktivno oksidacijsko sredstvo:
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HOCI+ HO™ = ClIO™ + H,0O

Prema nekim podacima, utvrdeno je da se godiSnje na svjetskoj razini potrosi preko 750

000 tona sredstava za bijeljenje na bazi klora [25].

Jedna od glavnih prednosti praskastog natrij perborata nad teku¢im natrij hipokloritom je
Cinjenica da se natrij hipoklorit mora dodati odvojeno, bilo u procesu pranja ili ispiranja,
dok se perborat moze ugraditi direktno u prasak za pranje rublja. To rezultira blagim
"color-safe" bijelienjem. Nasuprot tome, lako se moze dogoditi pogreSno doziranje natrij
hipoklorita i to uzrokuje znatno oStecenje rublja i boje. Daljnja prednost natrijevog
perborata je njegov dugi rok trajanja, dok se otopinama natrij hipoklorita naruSava
stabilnost prilikom skladiStenja. Hipokloritna bijelila mogu se koristiti u ciklusima pranja i
ispiranja, neovisno o temperaturi. Oni pruzaju ucinkovito izbjeljivanje i dezinfekciju i na
nizim temperaturama. Medutim, zbog velike reaktivnosti i neobic¢no visokog oksidacijskog
potencijala, natrij hipoklorit (za razliku od natrijevog perborata) moze uzrokovati probleme
s tekstilnim bojilima i ve¢inom fluorescentnih izbjeljivaca, tj. optickih bjelila. | bojila i

optiCka bjelila Cesto pokazuju slabu stabilnost u prisutnosti klora [1].

7. AKTIVATORI BIJELJENJA

Za postizanje dobre bjeline natrijevim perboratom na temperaturama pranja ispod 60 °C
primjenjuju se aktivatori bijeljenja. U deterdZentima za pranje rublja i posuda kao
aktivatori bijelienja se nalaze reaktivni esteri, anhidridi i diamini. Dominatni i
najzastupljeniji aktivator bijeljenja u Europi, Japanu i SAD-u je TAED (Ci0H1604N2) i
NOBS (C1sH2105SNa) [3].

Aktivatori bijeljenja su sredstva za aciliranje koja u kupeljima za pranje u pH podrucju
izmedu pH 9 i pH 12 u prisutnosti vodikovog peroksida intermedijarno tvore organske
perkiseline. One u usporedbi s vodikovih peroksidom imaju viSi oksidacijski potencijal i
na nizim temperaturama daju dobre ucinke bijeljenja. Perkiseline koje se razvijaju tijekom

procesa manje su agresivne prema vlaknima i optickim bjelilima od natrijevog hipoklorita.
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Direktna primjena perkiseline u deterdzentima za sada nije moguca zbog njihove slabe

postojanosti na odlezavanje [1].
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Slika 28. TAED (tetraacetiletilendiamin) [26]

8. KATALIZATORI BIJELJENJA

Brojni pokus$aiji su izvedeni da se u proizvode za pranje rublja s natrijevim perboratom i/ili
perkarbonatom uvedu male koliCine katalizatora koje bi povecale njihovu ucinkovitost
izbjeljivanja, pogotovo na nizim temperaturama. U vecini slu¢ajeva koristeni su ioni teskih

metala u tragovima [1].

Danas se ide u smjeru upotrebe metalnih kompleksa kao katalizatora bijeljenja, baziranih
na slobodnim metalnim ionima, poput kobalta, mangana i Zeljeza. Razlog tome je Sto
nekompleksni metalni ioni obi€no dovode do neproduktivnog raspada vodikovog
peroksida, ta pojava smanjuje u€inak izbjeljivanja, a moze uzrokovati i ozbiljno ostecenja
vlakana i boje. Stoga se metalni ioni prvo spajaju sa standardnim sredstvima za

odvajanje, a kasnije se kombiniraju s ligandnim sustavima [27].

Fotoizbjeljivanje aluminijevim ili cinkovim ftalocijanintetrasulfonatom predstavlja jos jedan
oblik katalizatora bijeljenja. Kod fotoizbjeljivanja, kisik iz atmosfere je katalitiCki aktiviran
ftalocijaninskim spojem, te aktivni kisik koji se generira izbjeljuje mrlje koje oksidiraju.
Pogodni uvjeti za takve deterdzente koji sadrze fotoizbjeljivace ukljuCuju sporo susenje
rublja u uvjetima velike vlaznosti i velikog intenziteta svjetla. Zbog toga se fotoizbjeljivacki
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katalizatori koriste u proizvodima za pranje rublja u regijama s intenzivnim Suncevim

zraCenjem [1].

9. STABILIZATORI BIJELJENJA

Prisutnost tragova iona tesSkih metala kao Sto su bakar, mangan i Zeljezo kataliziraju
oslobadanje kisika iz sustava izbjeljivaCa, tj. kataliziraju nekontrolirano brz raspad
vodikovog peroksida. To reducira uCinak izbjeljivaca te u isto vrijeme uzrokuje ostecenje
tkanina i boja. Dodavanjem malih koli€ina fino rasporedenog magnezijevog silikata
uvelike smanjuje katalizu zbog apsorpcije iona teskih metala. Druga mogucnost
uklanjanja tragova iona teskih metala je dodatak selektivnih kompleksirajucih sredstava.
Natrijev trifosfat ima samo mali uc€inak kompleksiranja s ionima teskih metala i nije
sposoban za postizanje dovoljne stabilizacije izbjeljivaCa u njihovoj prisutnosti. S druge
strane, kompleksirajuca sredstva kao $to su natrij hidroksietandifosfonat (HEDP) ili natrij
dietilentriamin pentakis (metilenfosfonat), kao i druge fosfonske kiseline, pokazuju

izrazen efekt stabilizacije [1].

10. OSTALI SASTOJCI DETERDZENATA

Tenzidi, bilderi i bjelila su kvantitativno glavne komponente modernih deterdZenta.
Pomoc¢na sredstva, ili aditivi, se dodaju u malim koli€inama. Danas je teSko zamisliti
deterdZente bez njih. Uvelike su pridonijeli multifunkcionalnosti deterdZzenata za rublje

tijekom posljednjih 30 godina [1].
10.1. Enzimi

Prva uporaba enzima vezana je za uporabu kvasca u proizvodnji kruha i datira jos od
vremena prije starog Egipta. Naziv enzyme potjeCe od grcke rijeCi enzumeé, koja znaci u
(en) kvascu (zumé). Prvi ju je upotrijebio Friedsrich Wilhelm Kuehne 1878. g. Prvi enzim
pripremio je James Sumner 1926. godine u suradnji s Johnom Northropom i Wendellom

Stanleyem s Rockfeller Institute for Medical Research.
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Enzimi su proteini velike molekularne mase koji kataliziraju reakcije unutar Zive stanice.
Oni su prirodni polipeptidni lanci nastali spajanjem velikog broja aminokiselina preko
peptidnih veza. Nastaju unutar zivih stanica i kataliziraju kemijske reakcije u zivom

organizmu pa se zbog toga nazivaju i biokatalizatorima [28].

Molekule enzima se sastoje od velikog broja aminokiselina i imaju trodimenzionalnu
strukturu. Enzimi su organski i topivi spojevi koje proizvode Zivi organizmi. Djeluju na

specificni supstrat, ubrzavaju kemijske reakcije, ali ne sudjeluju u njima [29, 30].

Fizikalno-kemijsko djelovanje tenzida, bildera i bjelila znaajno se poboljSava
djelovanjem enzima na nizim temperaturama. Enzimi razgraduju specifi¢na zaprljanja i
prljavétine na manje i viSe topive produkte. Prvi prijedlozi za uporabu enzima u
deterdZentima dosli su na temelju patenta Otta Rohma 1913. godine. Predlozio je da se
koriste enzimi, dobiveni iz klaoni¢kih ostataka Zlijezde pankreasa, za uklanjanje
tvrdokornih mrlja iz bjelanCevina. To su npr. mrlje od kakaa, mlijeka, umaka od pecenja,
krvi, trave i sl. koje se osobito teSko uklanjaju nakon $to dulje odstoje ili se ,zapeku“ pod
utjecajem topline. Iste godine trzidtu je ponuden Burnus, prvi deterdZent koji je sadrzavao

enzime [31].

To je zapravo bilo sredstvo za namakanije i pretpranje. Rublje se namakalo nekoliko sati,
te se poslije ispiralo s malom koli¢inom sapuna. Kako se u to doba rublje pralo ru¢no,
primjena Burnusa je iziskivala manje fizicke napore, a kako se primjenjivao u hladnoj vodi
i usteda energije. Ipak, zbog mnogih nedostataka nije zaZivio u primjeni. Naime, enzimi
dobiveni iz pankreasa nisu postojani pri duzem skladistenju deterdZenta niti na alkalne i
oksidativne komponente deterdZzenta. Rohmova ideja ostvarena je tek 1959. godine kada
se enzime uspjelo izolirati iz bakterijskih kultura (Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis)
te su dobivene proteaze. Bakterijski enzimi su postojaniji u skladiStenju. U deterdzentima
njihova puna aktivnost ostaje sacuvana i vise od godinu dana. U pranju se mogu
primijeniti kao sastojci svih deterdZenata na temperaturama do 65 °C uz optimalni pH 8
do 11.

Enzimi kao sastojci deterdZzenata moraju zadovoljiti sliedece zahtjeve:

e stabilnost u pH podrucju od 7 do 11,
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e stabilnost u temperaturnom podrucju od 20 do 50 °C i viSe,

e stabilnost na stajanje i skladistenje,

e odgovarajuca selektivnost prema raznim mrljama,

e kompatibilnost s drugim komponentama deterdzenta kao Sto su tenzidi, bilderi,
izbjeljivaci na bazi kisika i aktivatori bijeljenja u uvjetima pranja i skladistenja
deterdzenta.

Aktivnost enzima ovisi o temperaturi i pH vrijednosti kupelji za pranje [31].

(a) Mchanizam kljué-brava
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Slika 29. Modeli interakcije enzim-supstrat: (a) mehanizam klju¢-brava, (b) mehanizam

inducirane prilagodbe [32]

U deterdzentima se najCeS$ce nalaze proteaze, amilaze, celulaze i lipaze. Dodatkom
enzima snizava se temperatura pranja, ¢ime se smanjuje potro$nja energije i smanjuju
troSkovi. Na slici su prikazane vrijednosti remisije u ovisnosti o sastavu deterdzenta pri
razli¢itim temperaturama pranja. Vidljivo je da se pranjem na 40 °C deterdzentom koji
sadrzi enzime (proteaze, amilaze, lipaze) postiZu bolji u€inci pranja nego s deterdZzentom
bez enzima. Dodatnim sniZavanjem temperature na 30 °C kombinacijom odredenih vrsta

enzima mogu se postici izvrsni ucinci pranja [33, 34].
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Slika 30. Utjecaj temperature i pH na relativnhu aktivhost Savinasa [31]

Na slici je prikazana potroSnja energije, izrazena kao ekvivalentni CO:2 pri snizenoj
temperaturi pranja koji omogucuje uporabu enzima. Vidljivo je da se uporabom enzima

Cak i u malim koliCinama ostvaruje velika uSteda energije.

Naime, vrlo malo energije se troSi na proizvodnju i implementaciju enzima u deterdzent.
Primjenom takvog deterdZzenta u pranju smanjuje se potroSnja energije u usporedbi s
pranjem konvencionalnim deterdzentom. Stoga je primjena enzima u deterdzentima

ekonomski isplativa [34].

SniZenje temperature pranja s 60 °C na 40 °C Snifenje temperature pranja s 40 °C na 30 °C
ECOLe gCneg
50 20
0 [ I I .
’ uporaba enzima 1 n§;eda ener x"e veta ' manja uiteda enel ije
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Slika 31. Usteda energije snizavanjem temperature pranja [35]
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Znacenje enzima sadrzano je u poznatom nizu od tri slova EEE, Sto znaci da su procesi
koji primjenjuju enzime ekoloSki, energetski i ekonomski povoljniji u usporedbi s

tradicionalnim procesima [35, 36]

10.2. Antiredepozicijska sredstva ili nosioci necisto¢a

Temeljna karakteristika koja se oCekuje od deterdzenta je uklanjanje necisto¢a sa
tekstilnin vlakana tijekom procesa pranja. Uklonjena necistoc¢a je obi¢no sitno rasprsena,
a ako se upotrebljava premalo deterdzenta ili ako je deterdzent slabiji, moze se vratiti
natrag na vlakna. Za to se kaZe da kupelj za pranje pokazuje nedovoljnu sposobnost
antiredepozicije necistoca. Problem postaje uocljiv nakon videstrukog pranja, a ocituje se

kao sivilo rublja.

Redepozicija neclistoéa moze se sprijeCiti paZljivim odabirom razli¢itih komponenata
deterdzenta (tenzidi i bilderi), takoder pomaze i dodatak antiredepozicijskih sredstava.
Takva sredstva se nepovratno adsorbiraju, na nacin koji sprije€ava njihovo uklanjanje
vodom, na tekstilnim vlaknima i Cesticama necistoée. Time se spreCava prianjanje
neCistoCe na vlakna. Taj fenomen se naziva odbijanje necistoca. Klasi¢na
antiredepozicijska sredstva su derivati karboksimetil celuloze (CMC). Analogni derivati
karboksimetil Skroba (CMS) imaju sli€énu ulogu. Te tvari su uc€inkovite samo na celuloznim
vlaknima kao $to su pamuk i mjeSavine pamuka i sintetskih vlakna. S porastom zamjene
prirodnih vlakana sintetskim, na kojima CMC nema efekta, raste potreba za razvojem
drugih djelotvornih antiredepozicijskih sredstava i repelenata necistoca. Nadeno je da su
neki tenzidi prikladni za ovu svrhu. To su npr. etoksilirani masni alkoholi (5 EO, C16— Cas),
alkilamini (5 EO, Ci2 — Cag), alkildimetilbetaini (5 EO, Ci2 — Cis) i nonilfenol (3 EO).
Takoder su anionski derivati polimera iz tereftalne kiseline i polietilenglikola djelotvorni
repelenti necistoéa, posebice na poliesteru i mjeSavini poliester-pamuk. Oni daju

hidrofilna svojstva ovim vlaknima i na taj nacin jako odbijaju masne necistoce [1].

10.3. Regulatori pjene

Za sapunske deterdzente, koji su veoma popularni u siromasnijim dijelovima svijeta,
pjena je razumljivo vazna mjera djelotvornosti pranja. Kod deterdzenata koji se baziraju
na sintetskim tenzidima, sapun je izgubio svoje prijasnje znacenje u industrijaliziranim

zemljama. Ipak, vecina potroSata oCekuje da njihov deterdZent proizvodi gustu i
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voluminoznu pjenu. Taj je razlog vec¢inom psiholoski. U te svrhe dodaju se u deterdzente
pojacivacCi pjene koji naj¢eS¢e spadaju u skupine amida masnih kiselina, alkanolamida
masnih kiselina, betaina, sulfobetaina i amin oksida. Uslijed jakog pjenjenja na visokim
temperaturama moze nastati previSe pjene u strojevima za pranje Sto je Cesto praceno
znaCajnim gubitkom aktivnih sastojaka. Nadalje, velike koli€ine pjene smanjuju
mehanicko djelovanje kojem je rublje podvrgnuto u strojevima za pranje. ViSak pjene
takoder moze rezultirati slabijim ispiranjem, vrtnjom i cijedenjem rublja u perilici. S druge
strane, premalo pjene se treba izbjegavati jer potro$aci imaju misljenje da je manja
koliCina pjene znak slabijeg ucinka pranja. Odredena koliCina pjene moze biti korisna za
osjetljive tkanine jer na taj na€in moze sprijeciti njeno ostecenje. 1z tih razloga, regulatori
pjene se Cesto dodaju kako bi minimizirali tendencije pjenjenja deterdzenta. Osiguranje
efektivne regulacije pjene zahtjeva da taj regulacijski sustav bude tocno uskladen s
ostalim prisutnim komponentama deterdZzenta. Regulatori pjene pokazuju Sirok raspon
fizikalno-kemijskih svojstava, ali se njihov mehanizam djelovanja obic¢no opisuje
pretpostavkom da oni ili prisilno udaljavaju molekule tenzida od granice faza ili ulaze u
granice faze koje su ve¢ zauzeli tenzidi i time stvaraju nedostatke, pukotine. Te pukotine

slabe mehanicku ¢vrstocu lamela pjena i uzrokuju njihovo puknuce [1].

10.4. Inhibitori korozije

Strojevi za pranje rublja koji su trenutno na trzistu ve¢inom su sastavljeni od dijelova koji
su izradeni od nehrdajuceg Celika koji je inertan prema alkalnim tekuéinama za pranje.
Ipak, razni dijelovi perilice su sastavljeni od manje otpornih metala ili slitina. Kako bi se
sprijecila korozija tih dijelova, moderni deterdZenti sadrze inhibitore korozije, najéesce
natrijev silikat ili vodeno staklo. Taj koloidni silikat stvara tanki inertni sloj na metalnim

povrSinama i tako ih Stiti od nagrizanja luzine [1].
10.5. Fluorescentna izbjeljivacka sredstva

Pravilno oprano i izbijeljeno bijelo rublje, ¢ak i kada je Cisto, zapravo ima blagi Zuckasti
odsjaj. Iz tog razloga, sredinom 19. stoljeca, ljudi su poceli tretirati rublje s trackom plave
boje kako bi se boja lagano promijenila i kako bi se postiglo vizualno poboljSanje bjeline.
Sredstva za plavljenje (plavila) su jo$ uvijek popularna u nekim dijelovima svijeta. Moderni
deterdZenti sadrze fluorescentna izbjeljivacka sredstva (FWA), takoder poznata i kao
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optiCka bjelila, kako bi ostvarili istu svrhu. Fluorescentna izbjeljivacka sredstva su
organski spojevi koji pretvaraju dio nevidljivog ultraljubi¢astog svjetla u vidljivu plavu
svjetlost vecih valnih duljina. Opti¢ka bjelila su specijalna vrsta fluorescentnih bojila.
Nanesena na bijeli tekstilni materijal, papir i sl. apsorbiraju za ljudsko oko nevidljivo
ultraljubiasto svjetlo valnih duljina 300-400 nm i gotovo istodobno emitiraju vidljivo svjetlo
valnih duljina 400-500 nm u plavom dijelu spektra. Emisijom plavog svjetla stvara se Cisto
opti¢kim u€inkom dojam idealne bjeline i briljantnosti. Opti¢ka bjelila se u pravilu dodaju
u univerzalne deterdZente u koli¢inama od 0,015 do 0,2%. Dodatak prevelikih koli¢ina
optiCkih bjelila u deterdZzent mozZe u kasnijim pranjima, zbog akumulacije, uzrokovati
smanjivanje stupnja bjeline. U deterdZzentima se najviSe primjenjuju opticka bjelila za
celulozna vlakna Sto je i najvaznije, jer je viSe od 50% tekstilija koje se peru od celuloznih
vlakana. NajCesce su to derivati stilbena koji mogu istovremeno opticki bijeliti poliamid,
vunu i svilu. U kombinaciji sa stilbenskim derivatima vrlo su povoljni derivati bifenila, koji
se dobro vezu na vlakno ve¢ na nizim temperaturama. U kombinaciji se mogu dodati i
optiCka bjelila za poliamid (pirazolonski derivati) koja istovremeno imaju efekte na vuni,
svili, acetatnim vlaknima i akrilu. Za poliesterska i polipropilenska vlakna, zbog njihove
hidrofobnosti i zatvorene strukture, teSko je naci odgovarajuca opticka bjelila koja bi
efektivno prelazila na vlakna na temperaturi pranja. No, sre¢om su opti¢ka bjelila koja se
primjenjuju za poliester u procesu oplemenijivanja tekstila, visokih postojanosti na svjetlo

i pranje, pa su djelotvorna na vlaknu i nakon dulje upotrebe [1].

10.6. Inhibitori prijenosa bojila

Cesto koristeni inhibitori prijenosa bojila su poli(N-vinilpirolidon) i poli(vinilpiridin N-oksid).
Ti inhibitori formiraju stabilne komplekse s molekulama bojila koje se odvajaju od
obojenog tekstila i rasprduju u kupelji za pranje. Inhibitori prijenosa bojila sprieCavaju
ponovnu adsorpciju ili redepoziciju bojila na druge tekstilije. Kao rezultat, bijela i obojena
odjecCa izgleda i dalje nova Cak i nakon viSe pranja. Ispran i prljav izgled tekstila na taj je
nacin izbjegnut [1].
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10.7. Mirisi

Mirisi su se poceli dodavati u deterdZzente 1950-ih godina. Osim njihove uloge pruzanja
ugodnog mirisa deterdZzentima, vazna funkcija mirisa je i da maskiraju odredene
specificne mirise koji se pojavljuju tijekom procesa pranja. Mirisi u deterdzentu su
opcenito prisutni samo u vrlo niskim koncentracijama, manje od 1% u praskastim
proizvodima. Osim karakteristike mirisa i cijene mirisne komponente, nekoliko je faktora
uklju€eno prilikom izbora. PaZljivo se mora uzeti u obzir formulacija deterdZenta, isto kao
i svojstva tkanine koja se pere. Kemijska stabilnost u odnosu na druge sastojke
deterdZenta posebno je vazna, kao i ograniCena nestabilnost individualnih mirisa.
Temperature kojima se deterdZent izlaze tijekom skladiStenja moraju se takoder uzeti u
obzir [1].

10.8. Bojila

Sve do 1950-ih godina deterdZenti u prahu bili su viSe ili manje bijele boje, u skladu s
bojom njihovih komponenata. Nakon toga, u proizvodima se Cesto nailazilo na obojene
granule zajedno s osnovnim bijelim praskom. Zbog istog obojenja razliCitih deterdzenata
na trziStu ideja o uvodenju sredstava za bojanje postajala poprilicno Cesta. Preferirane
boje za praskaste i tekuce deterdzente su plava, zelena i ruzi€asta. Dva su vazna kriterija
za odabir bojila: a) dobra stabilnost pri skladiStenju s obzirom na druge sastojke
deterdzenta, svijetlo i temperaturu i b) da nema znacajne tendencije za negativan utjecaj

na tekstilna vlakna tijekom adsorpcije nakon viSestrukog pranja [1].

11. PUNILA

Uobicajena punila za praskaste deterdZente su anorganske soli, posebno natrijev sulfat.

Njihova uloga je dati sljedeca svojstva u deterdZentu:

e sipkost

e ne stvaranje praSine

e dobra svojstva ispiranja
e visoku topljivost

e otpornost prema zgrudnjavanju praska €ak i u vrlo vlaznim uvjetima.
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Kompaktni deterdzenti obi€no ne sadrze punila [1].

12. PODJELA DETERDZENATA

Deterdzenti se na trziStu pojavljuju kao deterdzenti za rucno pranje, za pranje u perilicama
i za praonice. Te tri skupine deterdZzenata proizvode se u praskastom i teku¢em obliku, a

dijele se na tri glavne grupe:

Deterdzent za univerzalno pranje,

DeterdzZent sa specijalnom namjenom,

e Pomocna sredstva za pranje [1]

12.1. Praskasti deterdzenti

Praskasti deterdzenti mogu biti univerzalni i specijalni (za obojeno rublje, za vunu i dr.).
Proizvodnja praskastih deterdZzenata se odvija po nekoliko postupaka: klasicni postupak
rasprsivanja vru¢im zrakom (spray drying), postupak rasprSivanja pregrijanom vodenom
parom (super- heated steam drying), postupkom bez tornja (nontower), ekstruzijom
granula praska i dr. [37].
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Slika 32. Shematski prikaz proizvodnje deterdZenta postupkom rasprsivanja vrucim
zrakom [37]:

¢ Dobivanje smjese za rasprSivanje;

e Rasprsivanje smjese u granule praska (osnovni prasak ili rasprSena smjesa);
¢ Ujednacavanje Cestica osnovnog praska;

¢ Naknadno doziranje sirovina,

e Pakiranje

Postupkom rasprsivanja vruc¢im zrakom proizvode se praSkasti deterdzenti, sl. 32.
Rasprdena smjesa (slurry) je mjesSavina kapljevitih i praskastih sirovina (tenzida, enzima,
zeolita, polimera, fosfata, bjelila i dr.) koje se dovode iz silosa ili spremnika odredenim
redoslijedom u tono zadanom omjeru kako bi se zadrZala konstantna kvaliteta
deterdZenta. Voda se dodaje u koli€ini koja je potrebna za zadrzavanje definirane
viskoznosti. Smjesa sadrzi kemijski i termicki stabilne sirovine poput enzima, bjelila i
mirisa. Po zavrSetku mijeSanja smjesa se odvodi u spremnik odakle se moze kontinuirano

odvijati daljnji proces proizvodnje deterdzenta.

Postupkom rasprsSivanja nastaju granule praska, tj. osnovni prasak ili rasprSena smjesa.
U ovoj fazi procesa potrebno je ukloniti suvisnu vodu pomodu razli€itih postupaka
susSenja. Otparavanje se odvija rasprSivanjem u tornju, a smjesa za rasprsivanje se
provodi kroz sita, magnetske odjeljivae i mlinove za homogeniziranje. Pomodu crpke uz
slabi pritisak, maksimalno 8-106 Pa (80 bar), transportira se na vrh tornja te se pod
pritiskom protiskuje kroz mlaznice u toranj. Vrucéi zrak zagrijan na 250 do 350 °C upuhuje
se u toranj. S obzirom na smjer upuhivanja vruceg zraka razlikuje se istosmjerni i
protusmjerni postupak, koji je ¢esc¢i. Kapljice padaju prema dolje i u kontaktu s vru¢im
zrakom gube vodu. Proces otparavanja zapocinje na povrsini kapljice i odvija se velikom
brzinom, Sto uvjetuje stvaranje granula u obliku Supljih kuglica. Otparena vlaga, para i
zrak se odvode ventilacijom iz tornja. Male, suhe, Suplje kuglice praska padaju na dno
tornja pri temperaturi 80 do 120 °C. Ovakav praskasti proizvod se ne mozZe dobiti niti

jednim drugim postupkom.
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UjednaCavanje Cestica praska provodi se protugravitacijskim upuhivanjem zraka, pri
¢emu finije Cestice prolaze kroz odjeljivaC, a grublje zaostaju na dnu. Suhe Cestice
skupljene na dnu tornja se skeniraju radi utvrdivanja veli€ine. Vece Cestice se melju radi

jednoli¢nosti na dimenziju 0,2 mm do 0,8 mm.

U fazi naknadnog doziranja dodaju se termicki osjetljive sirovine kao $to su enzimi,
izbjeljivaci, aktivatori bijeljenja, mirisi, sastojci posebnih svojstava (soil-release, ¢uvanje
boje, meksSanje rublja i dr.). Osim toga moze se dodati i dio tenzida (kapljeviti, praskasti),
dio bildera (fosfata, zeolita, silikata), kobildera i dr. Kapljeviti sirovine se naprskaju na
granule, a praSkaste se dodaju kao homogena smjesa ili pojedinacno pa potom slijedi
homogeniziranje mijeSanjem. Na taj nacin, dodatkom tenzida, bildera, kobildera u toj fazi,
mogu se proizvesti deterdZenti kao koncentrirani (viSe tenzida) i kompaktni (veca nasipna

masa), koje je nemoguce proizvesti samo rasprsSivanjem.

Tako dobiveni gotovi deterdzent se prosijava i vodi do stroja za pakiranje. Doziranje u
pakete prema masi je problematicno zbog velike brzine punjenja, pa se dozira
volumetrijski pomocéu fotocCelija. Volumetrijsko doziranje zahtijeva od praska
besprijekornu konstantnu nasipnu masu. Nakon prolaska kroz niz kontrolnih uredaja,
paketi se zatvaraju zavarivanjem. Automati za pakiranje omogucuju punjenje do 350

paketa u minuti [37].

Prednosti praskastih deterdzenata su manja cijena i ambalaza je ekoloski prihvatljivija, a
nedostaci su $to natrijev sulfat moze nanjeti Stetu na septiCki sustav, u praskastim
deterdZentima potrebna su punila za razliku od tekucih. Sto se ti¢e tekuéih deterdzenata,
oni su ve¢ djelomi¢no otopljeni (usteda energije i vode), moguce ga je nanjeti na mrlju
prije pranja u uredaju za pranje rublja, obi¢no su skuplji od praskastih deterdzenata i imaju

ekoloski manje prihvatljiviju ambalazu [38].
12.2. Tekuéi deterdzenti

Proizvodnja tekucih deterdzenata je znatno jednostavnija i ima manje tehnickih zahtjeva
nego proizvodnja praskastih deterdzenata. U mjeSalicu se dodaju sirovine odredenim
tempom i redoslijedom uz odredenu koli€inu vode uz zagrijavanje i hladenje prema

potrebi.
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Slika 33. Proizvodnja tekuéeg deterdZzenta [37]

Izbor sirovina provodi se ovisno o zeljenim svojstvima gotovog deterdZenta te o njihovoj
medusobnoj kompatibilnosti i topljivosti u vodi. Recepture tekucih deterdzenata moraju
osigurati kvalitetan ucinak, stabilnost proizvoda u pogledu nerazdvajanja, taloZenja,
gubitka ili promjene boje te mikrobioloske Cisto¢e. U tu se svrhu dodaju sirovine koje se
ne stavljaju u praskaste deterdzente, kao Sto su konzervansi, stabilizatori boje,
hidrotropne tvari. Uloga konzervansa je o€uvanje proizvoda od napada mikroorganizama.
Stabilizatori boje sprje€avaju promjenu boje uslijed djelovanja svjetla ili ostalih sirovina.,
a hidrotropne tvari, kao etanol, izopropanol, urea, toluen sulfat i sl. povecavaju topljivost
tenzida i sprjeCavaju nezeljeno talozenje, razdvajanje ili nezeljeni porast viskoznosti.
TekuCi deterdzenti ne sadrze izbjeljivaCe kao univerzalni praskasti deterdzenti, pa se
naj¢esce koriste za specijalne namjene, primjerice pranje obojenog ili osjetljivog rublja od
vune ili svile. U novije vrijeme postoje i univerzalni tekuc¢i deterdzenti koji su bogati novim
sastojcima, enzimima, koji omogucavaju uspjesSno pranje i bijelog rublja. Tekuci
deterdzenti se lakSe doziraju bez praSenja i brze djeluju u kupelji za pranje. Pakiraju se u

neprozirne boce, a poklopac na pakiranju im najc¢esée sluzi kao mjerica za doziranje [37].

Uloga tekuéih deterdZenata do 1987. godine gotovo da je bila beznacajna na europskom
trziStu. Njihova potroSnja u SAD-u poCetkom sedamdesetih godina iznosila je 4%, a
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krajem devedesetih oko 50%. Tekuci deterdZenti se danas upotrebljavaju za univerzalno

i specijalno pranje, a mogu biti strukturirani i nestruktururani.

Nestrukturirani tekuci deterdzenti imaju visoki udio neionskih tenzida i sapuna, a manji
udio anionskih tenzida i bildera. Strukturirani tekuci deterdZenti sadrze veci udio anionskih
tenzida i bildera, maniji udio neionskih i sapuna. Vecéa je zastupljenost nestruktruriranih
tekucih deterdZenata na trziStu od strukturiranih. Udio aktivne tvari prelazi 60%, a €ine ju
tenzidi, visoki udio sapuna s to¢no definiranom duljinom lanca i pomoc¢nih sredstava [a]
Komponente u teku¢im deterdzentima moraju biti dobro topljive u vodi i stabilne tijekom
skladiStenja te iz tih razloga ne sadrze perborat koji nije postojan u alkalnim vodenim
otopinama. Moc¢ pranja i tekucih i praskastih deterdZenata je poboljSana prisustvom

enzima, najceSce proteaza i amilaza [37, 39].

12.3. Deterdzenti u obliku gel-kapsula, paste, sapuna i tableta

Danas se proizvodi viSe tipova deterdZenata, poput prasSaka, tableta, tekucih
deterdZenata, gel-kapsula, pastoznih deterdZzenata, krutine-sapuna, pjene te listica, pa
se ovisno o tipu i razlikuju procesi proizvodnje. Svaki oblik deterdZenta, bilo pasta ili

prasak, ima svojevrstan sastav, nacin proizvodnje i doziranje.

Distribucija deterdZzenata u obliku gela pocela je 1997. godine. Reoloska svojstva gela
olakSavaju uklanjanje prljavstina u pretpranju i pranju na nizim temperaturama. Gel-
kapsule pojavile su se kao nova forma, odnosno varijacija razvoja teku¢eg deterdzenta s
mogucénosScu jednokratnog doziranja. To¢no odredena koli€ina gela se dozira u PVA
vrecice koje imaju svojstvo topljivosti u vodi. Koncentrirani deterdZenti koji se nalaze u
vreCicama su u obliku gela, tj. ili bezvodni ili sadrze vrlo malo vode, tako da ne dode do
otapanja PVA vrecCice. Moguéi problemi tijekom proizvodnje gel-kapsula predstavlja
buSenje ili primjerice nepravilno zatvaranje vrecCice, u tom slu€aju dolazi do curenja
deterdZenta. Kapsule pomaZzu potrosacima da koriste pravu koliinu deterdZzenta za svoje
potrebe pranja. lako su sigurni kada se koriste i pohranjuju prema uputama na pakovanju
proizvoda, vazno je Cuvati ih na sigurnom mjestu prije i nakon upotrebe te ih uvijek Cuvati
izvan dohvata djece. Cak i samo oglasavanije takvih proizvoda je umanjeno i kontrolirano

zbog utjecaja na djecu mladu od pet godina.
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Pastozni deterdzenti su viskozne paste koje na trZiSte dolaze kao pomoéna sredstva za
pranje, u obliku koncentrata tenzida. Kod ovakvog oblika deterdZzenta vazno je da pasta
ostane dulje vrijeme homogena da ne dode do razdvajanja komponenata. Pakiraju se u
tube ili u kante s poklopcima. Prilikom pakiranja paste u tubu vazno je da se pasta moze
istisnuti u neprekinutom tragu. Na trziStu se mogu naci paste koje su Cisti anionski
deterdZent s neutralnim pH, te ne sadrzZe izbjeljivace, enzime, sulfate, punila i druge

kemikalije koje mogu utjecati na tekstil.

DeterdzZent kao krutina — sapun, su kruta mjeSavina koncentriranih sastojaka deterdzenta.
Mogu se uliti u kalupe i susiti ili ekstrudirati i rezati, cime se mogu dobiti, primjerice
sredstva za lokalno uklanjanje mrlja. Primjenjuju se direktnim utrljavanjem samo na
mjesto zaprljanja na rublju te sluze kao pojacivaci u pranju zbog odabrane kombinacije
anionskih tenzida i fosfatnih bildera. Udio povrSinski aktivnih tvari u sapunima varira od
10-15% (jeftiniji) pa sve do 20-30% (skuplji sapuni).

DeterdzZent u obliku tableta odlikuje jednostavno doziranje, no postupak proizvodnje je
skup. Tablete moraju biti dovoljno ¢vrste kako se ne bi raspale prilikom postupaka zbijanja
te u transportu, a s druge strane dovoljno rahle kako bi se prilikom pranja brzo otopile u
vodi i na nizim temperaturama. NajceSc¢e se na njih nanosi dodatni sloj topljiv u vodi koji
ujedno i pomaze pri transportu. Unato€ navedenim prednostima i prihvatljivosti za

automatske perilice rublja, njihova primjena nije zazivjela na Sirem trzistu [37-39, 40, 41].

12.4. Deterdzenti za specijalnu namjenu

Danasnjim potroSacima dostupan je veliki broj tekuéih deterdZenata za rublje. lako mnogi
deterdZenti na odgovaraju¢i nacin uklanjaju prljavstinu, zemlju i neugodne mirise,
ucinkovito Cisteéi tekstil u tradicionalnim strojevima za pranje s vodoravnom osi i/ili
vertikalnom pristupu. ProizvodaCima je Zelja da potroSaCima pruze dodatne prednosti
njege tkanina koja proizlazi iz njihovog deterdzenta za pranje rublja i kroz viSe ciklusa
pranja. Primjerice to su omekSavanje, zastita boja, zastita od troSenja tkanina i njezni

tretman osjetljivog tekstila, poput vune i svile.

Kationski polimeri, kao $to su kationski hidroksietil celulozni polimeri, komercijalno su

dostupni za ukljuéenje u sastav deterdzenata, posebno proizvoda za kosu, poput
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Sampona. U novije vrijeme se s takvim kationskim polimerima eksperimentira i istraZuje.
Otkriveno je da takvi kationski polimeri mogu u kombinaciji s tenzidom i masnom
kiselinom u vodenoj tekucoj kompoziciji deterdzenta za rublje dati pozitivha svojstva
tkanini [42].

Deterdzenti namijenjeni pranju vrlo osjetljivih vlakana od vune ili svile op¢enito pokazuju
neutralnu do blago alkalnu reakciju, a osim anionskih povrsinski aktivnih tvari kao sto je
alkilbenzen sulfonat, masni alkohol-sulfat ili alkil-glikol-eter-sulfat, Cesto sadrze neionske
ili kationske spojeve. Neionska povrsSinska aktivnih sredstava namijenjena su povecanju
moci uklanjanja necisto¢a, dok su kationski spojevi namijenjeni poboljSanju mekoce
oprane odjec¢e. Medutim, ustanovljeno je da odredeni broj anionskih povrsinski aktivnih
tvari, kao Sto su na primjer alkilbenzen sulfonati, prilikom opetovane uporabe ostecuju
strukturu vlakana osjetljivih materijala poput vune, posebno merino i angora, buduéi da
se masni alkoholni sulfati ne ispustaju na zadovoljavajuée niskim temperaturama pranja.
Neionski tenzidi takoder su se pokazali nezadovoljavaju¢im u takvim slu€ajevima, jer su
osjetljivi vuneni materijali isprani njima relativno tvrdi i krhki. Ti se efekti mogu znatno

poostriti strojnim pranjem [43].

Opcenito, pri pranju osjetljivin tkanina potrebno je izbjegavati uporabu standardnog
deterdZenata, deterdzenata koji sadrze enzime ili bilo kakve deterdZente koji sadrze
izbjeljivaCe. Deterdzenti za osjetljive tkanine njezniji su od standardnih deterdZenata,

prikladniji za osjetljive tkanine poput svile i vune [44].

TehniCki razvoj tekuceg deterdZzenta zahtijeva poznavanje vrsta sastojaka koji se mogu
koristiti i njihove funkcije, kao i razumijevanje tehnika koje se koriste za ocjenu
karakteristika svojstava. To ukljuCuje odabir ili optimizaciju sustava aktivnih sastojaka,
prilagodavanje fizickih svojstava proizvoda, ugradnju odgovarajuéeg bojila i parfema,
provodenje odgovarajucéih ispitivanja starenja i ispitivanje otpornosti na mikrobioloska
oneciSéenja kako bi se osigurala odgovaraju¢a kvaliteta u trenutku kupnje i procjena

sigurnosti za ljude [45].
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U tablici 3. prikazana je usporedba koliCine tenzida u deterdZentu za pranje osjetljivog

rublja i konvencionalnom deterdzentu [46].

Tablica 3. Koli€ina tenzida u konvencionalnom deterdzentu i deterdzentu za pranje

osjetljivog rublja [46]

Tenzidi [%]

Vrsta proizvoda Min. Max.

Deterdzent za pranje 7 30

osjetljivog rublja

Konvencionalni deterdzenti 10 15

za pranje rublja

13. POVRSINSKA NAPETOST

Poznato je da Gibbsov-a energija utjeCe na energetsko stanje sustava, ali ona nije jedina
varijabla koja moze utjecati na neki sustav. PovrSinska energija takoder doprinosi
ukupnom sadrzZaju energije sustava na nacin da djeluje na Cestice na povrSini neke fate

tj. to je razlika energije koju dozivljavaju Cestice na povrsini u odnosu na one koje nisu na

povrsini.
Slobodna povriina . zrak
v ..
™ B kapljevina

Slika 34. Granica faza kapljevina-plin [53]
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Svaka Cestica u unutrasnjosti (B) okruzena je sa susjednim molekulama (razliCitog
koordinacijskog broja) i izmedu njih djeluju privlacne sile, medusobne interakcije. Sile
kohezije. Te sile se joS nazivaju i sile kohezije, one su zasluzne za privlaCcenje izmedu
istovrsnih Cestica, npr. molekule vode su povezane vodikovim vezama. Na slici vidimo
kako molekula B u unutrasnjosti kapljevine npr. vode je energetski u pravilu
uravnoteZena, dok je s druge strane energetsko stanje molekule A drukcije od
energetskog stasnja molekule B jer se nalazi na povrSinskom sloju kapljevine, tj. na
granici faza kapljevina-plin i kao takva okruzena je djelomi¢no zrakom i djelomi¢no

vodom.

Vecéinu vremena Cestice na povrsini (u povrSinskom sloju) nisu uravnotezene, odnosno
imaju drukcija energetska svojstva — stoga je i ukupna energija sustava drukcija. Prema
tome, Cestice u povrsinskom sloju su u stanju poviSene energije i da bi se uravnotezile t;.
dosle u ravnotezno stanje tezit ¢e pomaknuti se u unutrasnjost. Stoga voda nastoji zauzeti
najmanju mogucu povrsinu — ona ima visoku povrsinsku napetost da bi postigla najnize

energetsko stanje. [53]

Povrsinska napetost moze se odredivati raznim metodama (izravnim i neizravnim, npr.
otkidanje prstena, podizanje razine u kapilari, poveéanje povrsine opne), medu kojima su

najceSce metoda stalagmometra i metoda mjerenja teZine kapi [8].

PovrSinska napetost jest sila koja nastoji smanijiti volumen tj. povrsinu sustava, kao da ga
zeli stisnuti. PovrSinska napetost je tipicno svojstvo faznih granica i to kapljevina-plin i
kapljevina-kapljevina, dok je adsorpcija pojava nagomilavanja molekula na povrsini krute
faze pri Cemu se uspostavlja adsorpcijska ravnoteza. Adsorpcija je tipi€na za pojave na
granici faza: ¢vrsto-plin i ¢vrsto-kapljevina.

Povrsinska napetost, o je kontraktivna sila koja djelovanjem na molekule u povrSinskom

sloju nastoji smanijiti povrsinu kapljevine za jedini¢ni iznos. Mjerise u Nm / m? = Nm™! .

Povrsinska napetost je prirodno nastojanje kapljevina da zauzmu minimalnu povrsinu
kapljice, dakle kapljevine nastoje zauzeti sferi€an oblik da bi minimalizirale povrsinu. Za
ovakvu malu (slika) povrsinska napetost ¢e uzrokovati povecanje unutarnjeg tlaka da bi

se izbalansirale povrSinske sile.
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Slika 35. Sile unutar kapljice oblika polukugle radijusa r [53]

Iznos A (Ap) kojim tlak u unutrasnjosti kapljice kapljevine radijusa r premasSuje tlak u

okruzenju zraka dobije se izjednaCavanjem sila na kapljici oblika polukugle.
Ap =20 /1
Za Ciste kapljevine (npr. H20, Hg, CeHs) vrijedi:
dG, =vdp—SdT +odA

ovaj izraz oznacCava povrSinsku energiju odnosno silu koja nastoji smanijiti povrsinu za
jedinicni iznos. Za smjesu vrijedi:

_ do

dGm,i = ﬁl'dp - Si dT + RT d In a; + an dA
i

Ako se radi o Cistoj kapljevini tlak p nije vazan, vec je vazna samo temperatura T [53].

Voda ima veliku povrsinsku napetost zbog jakih vodikovih veza. Dodatkom tenzida,
povrSinska napetost se naglo smanjuje jer se monomeri pocinju adsorbirati na povrsinu.
S povecéanjem koncentracije otopine tenzida pocinje se smanjivati sve dok se ne dostigne

kriti€ha micelarna koncentracija (CMC).

Iznad CMC povrSinska napetost ostaje gotovo konstantna buduéi da se koncentracija
monomera u otopini gotovo ne mijenja, odnosno, sav viSsa monomera povezuje se u

micele [54].
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13.1. Ovisnost povrSinske napetosti o temperaturi i 0 koncentraciji otopljene tvari

4

oNm \

T/K

Slika 36. GrafiCki prikaz ovisnosti povrSinske napetosti o temperaturi [53]

Pri kriticnoj temperaturi nema razlike izmedu kapljevine i plina, nema fazne granice pa
nema ni povrSinske napetosti koja je svojstvo faznih granica. Dakle u kriti€noj tocki Tj,

kapljevina nema povrsinsku napetost, tj. 0 = 0

Neke matematiCke relacije koje opisuju povrSinske napetosti o temperaturi:

e EOTVOS
. o . . do 2,12
Diferencijalni oblik-nagib pravca P ye
o 2,12
Integralni oblik s fiksnom temperaturom T}, === (T —Ty)

e RAMSAY-SHIELDS
o- VP =k - (T,—T—6)

o KATAYAMA

M \2/3
a-( ) —K' (T, =T)
PL — Py
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Tablica 4. Vrijednosti povrSinske napetosti nekih kapljevina [53]

0103 /Nm Y pri T = 273K
izopentan 13,72
heksan 18,4
etanol 22,75
metanol 22,61
aceton 23,71
benzen 28,86
glicerol 63,40
H20 72,75
72,0 pri 25 °C
58,0 pri 100 °C
Ziva 472 - 6,5 x> H20

Polarne kapljevine u koje spada voda imaju visoke vrijednosti povrSinske napetosti, jake
priviacne sile nastoje molekule vode u povrSinskom sloju povuci u unutradnjost gdje
vladaju sile kohezije (H-veze povezuju molekule vode). Npr. ako vodu nanesemo na

prasnu povrSinu ona ¢e se po takvoj povrSini rasprsiti u obliku kapi.

S povecanjem temperature povrSinska napetost vode znac€ajno pada, to je razlog zbog
kojega je vruca voda bolje sredstvo za pranje od hladne vode jer niZza vrijednost
povrSinske napetosti znacCi bolje moc€enje pa voda lakSe ulazi u pore i pukotine. Pri viSim

temperaturama voda ima manju tendenciju asocijacije (manje su sile kohezije). [53]

o/10°N m’

Slika 37. Ovisnost povrSinske napetosti o temperaturi (voda) [53]
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Daljnje smanjenje povrsinske napetosti omogucavaju deterdzenti i sapuni pa ¢ak nije
potrebno i¢i na visoke temperature. Spojevi koji nemaju veliku povrsinsku napetost rasire
se po cijeloj povrsSini i imaju dobru sposobnost mocenja, takvi su izopentan, alkoholi i
benzen. Ziva ima posebno svojstvo rasipanja u kapi i na taj nadin zauzima minimalnu

povrsinu [53].

Tablica 5. Vrijednosti medupovrsinskih napetosti - na granicidviju kapljevina [53]

6103 /Nm™?
Etileter- H20 10,70
H20-CsHs 35,00
Heksan-H20 51,10
Benzen-ziva 357,2
PovrSinski

o/ neaktivne tvari
Nm? |

Povriinski
aktivne tvari

Slika 38. Ovisnost povrSinske napetosti o koncetraciji tvari [53]

13.2. Primjeri povrSinske napetosti

Kukci - zahvaljujuci pojavi povrSinske napetosti vode kukci mogu hodati po vodi jer je

njihova masa mala pa ne mogu razoriti povrsinsku napetost, tj. prodrijeti u njenu povrsinu.
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Plutanje igle na vodenoj povrsini - ako iglu pazljivo stavimo na povrsinu vode ona ¢e
plutati unato€ tome $to ima znatno veéu gusto¢u, no ako razorimo povrsinsku napetost,

igla e istog trena potonuti.

Sator za kampiranje — materijali za $atore donekle su nepropusni za vodu jer povrsinska
napetost premoscuje pore istkanog materijala, no ako s prstom dodirnemo materijal,

unistit cemo povrSinsku napetost i kiSa ¢e prodrijeti kroz Sator.

Klini¢ki test za Zuc¢ — normalni urin ima povrsinsku napetost oko 66 mNm™1, no ako je
prisutna Zué u urinu povrsinska napetost ¢e pasti na vrijednost od 55 mNm™1. U tzv.

Hay testu, praskasti sumpor se rasprsi po povrsini urina te pluta ako se radi o

normalnom urinu ili tone ako je povrsinska napetost niza zbog prisutnosti zuéi [53].

Slika 39. Primjeri povrSinske napetosti, kukac i igla plutaju na povrsini vode [57, 58]
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14. STALAGMOMTERIJSKA ANALIZA

14.1. Metoda stalagmometra

Kapilarna cijev

Il

5 ~.&
P

TeZina kapi

Kapilara =

Slika 40. Stalagmometar [55, 56]

Stalagmometar je jednostavan ruéni instrument za mjerenje povrsinske napetosti (SFT)
tekucina, i rjiede, medufazne napetosti (IFT) izmedu dvije tekucine. Jo$ se naziva i
staktometrom i stalogometrom. Sastoji se od kapilarne staklene cijevi Ciji je srednji dio
prosSiren. Mjerenje ukljuCuje odredivanje mase ili volumena kapi tekuéine koje prolaze
kroz vertikalnu kapilaru, a zatim padaju iz nje. Stalagmometar je raniji oblik tenziometra,
koji mjeri dinamicki IFT ili SFT uz pomo¢ elektronicki kontroliranog uvlacenja tekucine i

optiCke detekcije kapi [48].

Metoda stalagmometra je jednostavna metoda koja se temelji na mjerenju volumena kapi
koja pada iz kapilare stalagmometra. Metoda je usporedna, tj. broj isteklih kapi ispitivane
tekucéine usporeduje se s onim teku¢inama cija je povrSinska napetost poznata (najCeSce
voda). Na taj naCin se izbjegava pogreSka koja nastaje uslijed otjecanja kapi prije
postizanja ravnoteze. Uz uvjet da se kap $to sporije formira, u trenutku otkidanja kapi,

sila teze uravnotezena je silom povrSinske napetosti g, na obodu kapilare [49].



65
Vlatka Blazeka

Povrsinska napetost referentne tvari se moze odrediti na sljedec¢i nacCin: Tekucéina kojoj
se odreduje povrSinska napetost (destilirana voda) ulije se u ¢asicu ispod stalagmometra.
Podmetne se pod kljun stalagmometra i usisa propipetom, sve dok njena razina ne prijede
gornju oznaku. Tekucina se pusti da slobodno istjeCe i broje se kapi sve dok razina ne

dode do donje oznake.

Kapi koje vise na dnu kapilare pocinju padati kada volumen kapi dostigne maksimalnu
vrijednost koja je ovisna o karakteristikama tekucine. Na slici je prikazano kako je kapljica

u ravnoteznom stanju s povrSinskom napetos¢u, na temelju Tateova zakona [50].
mg=2nro

Kapljica tekuéine pada kada je masa (mg) jednaka opsegu (2mr) pomnozenom s
povrSinskom napetoScu (o). PovrSinska napetost moze se izraCunati ako se poznati
polumjer cijevi (r) i masa kapljice otopine (m). Buduéi da je povrSinska napetost
proporcionalna tezini kapljice, ispitivana tekuc¢ina se moze usporediti s referentnom

tekuc¢inom poznate povrsine napetosti (uglavhom s vodom).

m; m,

01 )

U jednadzbi, m, i o, predstavljaju masu i povrSinsku napetost referentne tekucine, a m, i

m, predstavljaju masu i povrSinsku napetost ispitivane tekucine.

=0oH,0
? UZmHZO

Povrsinska napetost vode je poznata i ona iznosi 72 dyne/cm, onda iz jednadzbe mozemo
izradunati povrsinsku napetost specifiéne tekucine. Sto se ispituje veéi broj kapi, toénije

se moze izracunati povrSinska napetost iz navedene jednadzbe [51].

Da bi ispitivanje bilo to¢no i uredno vrlo je bitno da stalagmometar bude Cist. Postoje
komercijalne epruvete za stalagmometrijsku metodu u tri veli€ine; 2,5, 3,5 i 5,0 (ml).
Veli€ina epruvete 2,5 ml prikladna je za male koli€ine i nisku viskoznost, veli¢ina 3,5 (ml)
je namijenjena za relativno viskozne tekucine, a veli€ina od 5,0 (ml) je prikladna za velike

koli€ine i visoku viskoznost. Veli€ina 2,5 ml je prikladna za vecinu tekucina.
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Stalagmometrijsku metodu poboljSali su odnosno modificirali S. V. Chichkanov i njegovi
kolege koji su mjerili tezinu odredenog broja kapi, a ne broj kapi. Ovakva metoda
odredivanja povrSinske napetosti moze biti preciznija od izvorne metode, posebno za

tekucine Cija je povrsina vrlo aktivna [48].

Prema Kolthoffu i Stenger, stalagmometrijsku metodu odredivanja krajnje toCke je
primijenio Clark 1841. godine za odredivanje tvrdo¢e vode sa otopinom sapuna kao
titrantom. Tada je otkrivena krajnja toCka promatranjem izgleda pjenjenja otopine, zatim
je Traube 1914. godine uveo stalagmometar u upotrebu. Takoder, kasnije su se pocele
upotrebljavati kapilarno - manometrijske i prstenaste metode za mjerenje povrSinske
napetosti, te za neka istrazivanja titracija kiselina i baza s dugolanCanim masnim

kiselinama ili odredenim alkaloidima.

U poslijednje vrieme je malo toga napravljeno u ovom podrucju, vjerojatno zbog
nedostatka prikladnih metoda za mjerenje povrsinske napetosti. Znanstvenici su razvili

metodu interferencijalne tenziometrijske titracije koja se temelji na mjerenju DME.

DME je radna elektroda za polarografiju, u kojoj ziva kontinuirano kaplje iz rezervoara
kroz kapilarnu cijev u otopinu. Optimalan interval izmedu otkidanja kapi za vecinu analiza
je izmedu 2 i 5 s. Vrijeme kapanja daje pribliznu vrijednost povrSinske napetosti izmedu

Zive i tekuc€ine u skladu s Tateovim zakonom [52].
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15. EKSPERIMENTALNI DIO

15.1. Napetost povrsine

Napetost povrsine karakteristicno je svojstvo tekucine. Nastaje kao posljedica djelovanja
kohezijskih sila izmedu molekula i tekuéina. Stoga tekucine kod kojih postoje snazna
medudjelovanja medu molekulama imaju i veliku povrSinsku napetost. Primjer takve
tekuCine je voda koja je vrlo polarna. PovrSinsku napetost vode drasticno smanjuje

dodatak povrSinski aktivnih tvari, ponekad ¢ak i do 90%.

Slika 41. Napetost povrSine — kap na tekstilnom materijalu [59]

PovrSinski aktivne tvari snizavaju napetost povrSine pa se koriste u formulaciji
deterdzenata, sapuna, emulzija, Sampona i mnogih drugih proizvoda iz industrije i
domacinstva. Povrsinski aktivne tvari se dijele na Cetiri osnovne skupine prema polarnosti
funkcionalne skupine na kraju molekule: na anionske, kationske, neionske i amfoterne
tvari. Do promjene u napetosti povrSine dolazi zato Sto se jedan dio molekule rasporedi
tako da hidrofilni dijelovi molekule budu okrenuti prema vodi, a hidrofobni dijelovi strSe
prema zraku. Kada se molekule povrsSinski aktivnih tvari otopljene u vodi nadu u kontaktu
s mastima ili uljima, hidrofobni dijelovi molekula prodiru u €esticu masti pa njezina
povrsina postane hidrofilna i negativno nabijena. Vecée Cestice masti razbijaju se na manje
Cestice, koje su topljive u vodi zbog polarnih skupina na njihovoj povrsini. Mehanickim se
putem (mijeSanjem u stroju za pranje rublja) potpomaze razbijanje vecih Cestica masti u
manje koloidne Cestice, a na kraju se ispiranjem uklanjaju dispergirane Cestice i viSak

povrsinski aktivnih tvari.
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Napetost povrSine tekucina definira se kao energija koju je potrebno svladati kako bi se
razorile veze izmedu molekula na povrsini. Odnosno, to je sila koja djeluje na neku

povrsinu po duljini ruba povrsSine.

y=F/liiy=W/A

gdje je y napetost povrsine, F sila na neku povrsinu po duljini ruba povrsine, [ duljina
ruba povrsine, W rad i A povrsina. Interakcije medunolekulskih sila unutar tekuéine
razliCite su od onih na granici faza teku¢e — plinovito. Kada se dvije razliCite faze nalaze
u kontaktu, na mjestu dodira nastaje granicni sloj u kojemu tvar ima drugacija svojstva
nego u ostalom dijelu homogene faze. Razlog tome je razli€ito djelovanje privlacnih sila

u granicnom sloju

-

Fr<>0

+

Fr=0

Slika 42. Djelovanje privla¢nih sila na molekule u otopini (rezultantna privliacna sila, tj.

njihov vektorski zbroj = 0) i u grani€nom sloju (rezultantna sila < > 0) [59]

Na sve molekule u tekucini djeluju priviacne kohezijske sile. Vektorski zbroj priviacnih sila
za molekule koje se nalaze u sredini posude jednaka je nuli, dok je za molekule na
povrsini rezultanta sile veéa od nule, usmjerena je prema tekucini i okomita je na povrsinu
tekucine. Molekule na povrsini imaju vecu potencijalnu energiju od onih u unutrasnjosti,
pa sustav ima teznju smanjenja te energije, a tekuéina tezi smanjenju svoje slobodne
povrsine (uz konstantni volumen). Rezultat toga je Cinjenica da svaka tekucina nastoji
imati $to manje molekula na povrSini i poprimiti oblik kugle. Tendencija smanjenja

povrSine tekucine naziva se povrSinska napetost koja se izrazava jedinicom N/m.
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PovrSinska napetost javlja se na granici sustava tekucCina — plin, a medupovrSinska

napetost kod sustava tekucina — tekucina ili teku¢ina — krutina.

Tablica 6. Vrijednosti povrSinske napetosti nekih Cistih tekucina i smjesa [59]

Tekudéina T,°C Y, mN/m
Voda 20 72,80
Benzen 20 28,88
Toluen 20 28,43
Etileter 20 17,01
Dietileter 20 16,90
Kloroform 20 27,10
Etanol 20 22,03
Metanol 20 23,02
n-heksan/voda 20 51,00
Ugljik tetraklorid/voda 20 45,00
Benzen/voda 20 35,00
Etileter/voda 20 10,70

Tekucina T, °C Y, mN/m
Voda 20 72,00
Benzen 20 28,22
Aceton 20 22,50
Benzen/voda 20 34,71

PovrSinska napetost opada porastom temperature ili dodatkom povrsinski aktivnih tvari.
Povecava se uglavhom dodatkom raznih elektrolita kao posljedica elektrostatskih
priviacenja izmedu iona. Tvari koje ne mijenjaju napetost povrSine zovemo povrsinski

inaktivne tvari.

Primjer 1: Koriste¢i podatke iz tablice izraCunali smo smanjenje povrsinske napetosti

vode i benzena te njihove smjese pri povisenju temperature za 5 °C.

RjeSenje: razlika y (vode) = 0,80 mN/m
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razlika y (benzen) = 0,66 mN/m
razlika y (benzena/vode) = 0,29 mN/m

Povrsinska napetost moze se odredivati raznim metodama (izravnim i neizravnim, npr.
otkidanje prstena, podizanje razine u kapilari, povecanje povrsine opne), medu kojima su
najceSce metoda stalagmometra i metoda mjerenja tezine kapi. Metoda stalagmometra
je jednostavna metoda koja se temelji na usporednim podacima mjerenja broja kapi
tekuCine poznate napetosti povrSine i broja kapi tekucine kojoj odredujemo napetost

povrsine.

Volumen ispitne tekucine

Slika 43. Stalagmometar [59]

Stalagmometar je pipeta odredenog volumena iz koje tekucina istjeCe kroz kapilaru, a

tokom mjerenja broje se kapi tekuéine u volumenu stalagmometra V.

Kada se u volumenu stalagmometra nalazi b kapi tekuc€ine, tada vrijedi jednadzba:
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mgb=Vp=2rmyb
gdje je p gustoca ispitivane tekucine (k,/m?).

Mjerenjem je potrebno odrediti broj kapi poznate ( b,) i ispitivane ( b,) tekucine. Nakon

toga se napetost povrsine moze izraCunati pomocu izraza:
Vspr=2rmys by

Vsp2 =2rmy, by

Dijeljenjem ovih jednadzbi te njihovim uredenjem dobije se konacni izraz:

Y1 = Y2(p1/p2) (b2/by)

Cesto se ovisnost povrsinske napetosti o koncentraciji otopine prikazuje graficki.
15.2. Zadatak

Potrebno je odrediti napetost povrSine deterdZzenta zadanih koncentracija (0,4 g/L, 0,8
g/L, 1,2 g/Li 1,6 g/L) te nacrtati graf ovisnosti povrSinske napetosti (y, N/m) o

koncentraciji otopine (c, m,l/L).

A) Priprema radnih standardnih otopina deterdzenta

Pripremite otopine koristeci slijede¢u formulu:
aVi=cV,

gdje je ¢, poCetna koncentracija otopine deterdZzenta (2 g/L), V; volumen kojega treba
odrediti (x, ml), ¢, koncentracija deterdzenta koju Zelimo dobiti (primjerice 0,4 g/L), a

V, volumen odmijerne tikvice u kojoj otopinu razredujemo (primjerice 50 ml).
Racun:

Otopina 1: V; = ¢, V,/cq; V1= 10ml

Otopina 2: V; = ¢, V, /cq; Vi=20ml

Otopina 3: V; = ¢, V,/cy; Vi=30ml
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OtOpIna 4. Vl = Cy Vz/cl; V1: 40 ml
B) Korekcija mjerenja

Mijerenje pocinje tako da se odredi koliko podioka na skali stalagmometra odgovara jednoj
kapi ispitivane tekucine. Treba uliti tekuéinu kojoj se odreduje povrSinska napetost
(destiliranu vodu) u €aSicu ispod stalagmometra, podmetnuti je pod kljun stalagmometra
i usisati propipetom ispitivanu tekucinu sve dok njena razina ne prede gornju oznaku.
Nakon toga treba pustiti tekucinu da istekne 1 kap pa prebrojati koliko podioka na skali

stalagmometra odgovara toj kapi.
C) Odredivanje povrsinske napetosti referentne tvari (vode)

Uliti tekucinu kojoj se odreduje povsrinska napetost (destiliranu vodu) u ¢aSicu ispod
stalagmometra. Podmetnut je kljun stalagmometra i usisati propipetom ispitivanu
tekucinu, sve dok njena razina ne prede gornju oznaku. Pustiti teku¢inu da slobodno

istjeCe i brojati kapi sve dok razina ne dode do donje oznake.
D) Odredivanje povrSinske napetosti otopine deterdzenta

Ponoviti postupak tri puta s prvom otopinom deterdZenta (otopinom koncentracije 0,4

g/L). Na isti nacin obaviti mjerenja za iduce tri koncentracije deterdzZenta.

E) IzraCunati rezultate mjerenja te nacrtati graficki prikaz pomocu

Y1=v2 (p1/p2) (b2/b1)
koristeci podatke o gustoci (p voda= 1 g/L, p Det=1,0008 g/L) [59].
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16. REZULTATI

Tablica 7: Odredivanje broja podioka i broja kapi pomocu stalagmometra

Otopina Broj podioka za 1 Srednja Ukupan broj kapi Srednja
kap vrijednost vrijednost
voda 30 30 30 30 27 28 27 27,3
1 23 23 23 23 28 28 28 28
2 10 10 10 10 30 31 31 30,7
3 5 6 6 5,7 35 34 35 34,7
4 7 7 7 7 55 55 55 55

Tablica 8: Odredivanje povrSinske napetosti deterdZzenta

Otopina C,myl/L Racun Y, mN/m
voda 0 voda je referentna tvar 72,80
1 0,4 ¥1= 72,80 (1,008) (27,3/28) 71,04
2 0,8 ¥2=72,80 (1,008) (27,3/30,7) 64,79
3 1,2 ¥3=72,80 (1,008) (27,3/34,7) 57,32
4 1,6 ¥ 4= 72,80 (1,008) (27,3/55) 36,16
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Graf 1. Prikaz ovisnosti povrSinske napetosti o koncentraciji deterdZenta

|z rezultata je vidljivo da povrSinska napetost vodenih otopina deterdZenta opada sa
porastom koncentracije tenzida.
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18. SAZETAK

PovrSinska napetost je prirodno nastojanje kapljevina da zauzmu minimalnu povrsinu
kapljice, dakle kapljevine nastoje zauzeti sferiCan oblik da bi minimalizirale povrsinu.

Nastaje kao posljedica djelovanja kohezijskih sila izmedu molekula i tekuéina.

Voda ima veliku povrSinsku napetost zbog jakih vodikovih veza. Dodatkom tenzida,

povrSinska napetost se naglo smanjuje jer se monomeri poc€inju adsorbirati na povrsinu.

Povrsinska napetost moze se odredivati raznim metodama (izravnim i neizravnim, npr.
otkidanje prstena, podizanje razine u kapilari, povec¢anje povrsine opne), medu kojima su

najcesSce metoda stalagmometra i metoda mjerenja tezine kapi.

Metoda stalagmometra je jednostavna metoda koja se temelji na usporednim podacima
mjerenja broja kapi tekucine poznate napetosti povrSine i broja kapi tekucine kojoj

odredujemo napetost povrsine.

Povrsinski aktivne tvari snizavaju povrSinsku napetost pa se koriste u formulaciji
deterdzenata, sapuna, emulzija, Sampona i mnogih drugih proizvoda iz industrije i

domacdinstva.

Prema elektricnom naboju povrsinski aktivhog iona ili molekule u vodenoj otopini tenzidi

su grupirani u Cetiri skupine: anionski, neionski, kationski i amfoterni tenzidi.

Do promjene u napetosti povrsine dolazi zato $to se jedan dio molekule rasporedi tako
da hidrofilni dijelovi molekule budu okrenuti prema vodi, a hidrofobni dijelovi strSe prema
zraku. Tenzidi predstavljaju najvazniju grupu sastojaka deterdzenata i prisutni su u svim

tipovima deterdzenata

Da bi deterdZenti mogli zadovoljiti tako velike zahtjeve, sastavljeni su od viSe vrsta
komponenata od kojih svaka zasebno ili u kombinaciji s drugima ima svoju zadacu u

pranju.
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Glavni sastojci nekog deterdZenta su: tenzidi, bilderi, sredstva za kemijsko bijeljenje,
stabilizatori bijeljenja, optiCka bjelila, nosioci prljavStina, enzimi, inhibitori korozije,

antimikrobna svojstva, regulatori pjene, omeksivaci, mirisi, punila i bojila.

Zbog velikih koli¢ina deterdZzenata koji se nakon upotrebe ispustaju u kanalizaciju, njihovo

se djelovanje na okoli§ danas puno viSe proucCava.

Kljuéne rijeci: deterdZent, tenzidi, povrSinska napetost, stalagmometar, metoda

stalagmometra.
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19. SUMMARY

Surface tension is the natural effort of liquids to occupy a minimal surface area. It arises
as a consequence of the action of cohesive forces between molecules and liquid.

Water has a high surface tension due to strong hydrogen bonds. With the addition of
surfactants, the surface tension decreases sharply as the monomers begin to adsorb to
the surface.

Surface tension can be determined by various methods (direct and indirect, for example
tearing off the ring, raising the level in the capillaries, increasing the surface area of the
membrane), among which the stalagmometer methods and the method of measuring

the weight of the drops are the most common.

The stalagmometer method is a simple method based on comparative data measuring
the number of drops of liquid of known surface tension and the number of drops of liquid

by which we determine the surface tension.

Surfactants lower the surface tension and are therefore used in detergent formulations,

soaps, emulsions, shampoos and many other products from inustry and household.

According to the electric charge of the surface-active ion or molecules in aqueous
surfactant solution are grouped into four main groups: anionic, neionic, cationic and

amphoteric surfactants.

The change in surface tension occurs because one part of the molecule is arranged so
that the hydrophilic parts of the molecule face the water, and the hydrophobic parts
protrude towards the air. Surfactants are the most important group of detergent

ingredient and are present in all types of detergent.

In order for detergents to meet such high requirements, they are composed of several
types of components, each of which individually or in combination with the others has its

own task in washing.
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The main ingredients of detergent are: surfactants, builders, chemical bleach agents,
bleach stabilizers, dirt carriers, enzymes, corrosion inhibitiors, antimicrobial properties,

foam regulators, softeners, fragrances, fillers and dyes.

Due to the large amounts of detergents that are discharges into the sewer after use,

their impact on the enviroment is now a lot more being studied.

Keywords: detergent, surfactants, surface tension, stalagmometer method.



