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SAZETAK

Povrsinska napetost kationskih tenzida izrazito je vazna u procesima pranja i
oplemenjivanja materijala, a prirodno dobivene povrSinski aktivne tvari sve su
zanimljivije tekstilnoj industriji. Tenzidi su organske tvari, Cije se molekule sastoje od
hidrofilnog i hidrofobnog dijela. Postoje Cetiri vrste povrSinski aktivnih tvari: kationske,
anionske, neionske i amfolitske. Kationski tenzidi dobro podnose promjene pH.
Polarnu “glavu® ¢ini pozitivno nabijen duSikov atom ili amidna skupina. Kationski
tenzidi su uglavnom blago kiseli i nisu kompatibilni s luZznatim otopinama. Nisu
primarni tenzidi u deterdZentima, nego sam poboljSavaju svojstva anionskih tenzida,
samostalno nisu za pranje. Koriste se kao omekSivaci tkanina i regeneratori za kosu,
u sredstvima za ciS¢enje, u farmaceutskoj i kozmeti¢koj industriji. U aerobnim
uvjetima su biorazgradivi, ali i pri malim koncentracijama zadrZavaju toksi¢nost, a
svojim svojstvima lakocom dospijevaju u okoli§ stoga je vrlo vazno odrediti njihove
to¢ne koncentracije, jer su najveci zagadivac¢i medu tenzidima. Kationski tenzidi se u
kozmetici pojavljuju kao silikoni. Silikoni su u sasvavu mnogih kozmeti¢kih proizvoda
za kosu i kozu. U novije vrijeme se koristi prirodna kozmetika koja se proizvodi iz

prirodnih sirovina. Sastojci moraju biti biljnog, Zivotinjskog ili mineralnog podrijetla.

Kljuéne rijeci: aktivne tvari, kationski tenzidi,, tenzidi, stalagmometar, prirodna

kozmetika, povrsinska napetost
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1. UvOD

PovrsSinski aktivne tvari, drugim nazivom tenzidi, su tvari koje smanjuju
povrSinsku napetost tekucine, najCeS€e se nalaze u proizvodima za CisS€enje jer
razgraduju necCistoCu. Takoder nalaze se i u drugim proizvodima, primjerice
sredstvima za osobnu higijenu, dezinfekciju, u pripravi sredstava za gasenje poZzara,
u sredstvima za za$titu od korozije i dr. Tenzidi mogu stvoriti velike probleme u
vodama stvarajuci pjenusSave nakupine. Zbog ispusta industrijskih otpadnih voda u
prirodu, stvaraju se veliki problemi u okoliSu jer su deterdzenti i sami sastojci

deterdZenata toksicni za vodni sustav, stoga je vrlo vazna i kontrola vode.

Tenzide kvalificiramo kao anionske, kationske, neionske i amfoterne tenzide.
Anionski tenzidi su povijesno najstariji i najceS¢i. Oni su zasluzni za pranje, kada
govorimo o deterdZzentima i sapunima. Kod kationskog tipa tenzida naj¢e3¢i su
kvaterni amonijevi spojevi. To su derivati amonijevih spojeva u kojima su sva Cetiri
vodikova atoma vezana na dusik zamijenjena hidrokarbilnim skupinama. Tenzidi se
medusobno razlikuju, odnosno svaki ima razliCita svojstva i grupe. Sustavi koji sadrze
viSe od jedne vrste tenzida, kao npr. sustavi koji sadrze kationske i neionske tenzide,

pokazuju bolja svojstva od sustava sa samo jednom vrstom tenzida.

"
.'--:,,:M ‘..u‘;:_"‘ §

s v - "

Slika 1: Primjena tenzida u kozmetici [s]
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2. POVRSINSKA NAPETOST

Povrsina neke tekucine , tj. grani¢ni sloj izmedu dviju faza, primjerice tekuéine
i plinske faze, svojim se svojstvima bitno razlikuje od unutradnjosti tekucine. Tu
razliku uvjetuju razlicite sile koje djeluju na Cestice na povrSini ili u unutradnjosti
tekucine. Na slici 2 prikazan je shematski prikaz medumolekulskih interakcija (sila) u

posudi.

tekuéina

Slika 2: Shematski prikaz medumolekulskih interakcija (sila) u posudi [10]

U unutrasnjosti tekuéine molekula je sa svih strana okruZena gusto sloZzenim
molekulama, pa su i sile medudjelovanja u svim smjerovima jednake. Zato je
rezultantna sila jednaka nuli. Molekule u povrsSini okruZzene su sa strane i prema dolje
gusto slozenim molekulama, a s gornje strane nalazi se vrlo malo molekula plina.
Priviane su sile prema Cesticama plina zanemarivo male, pa je rezultantna sila
usmjerena prema srediStu tekucine. Zbog toga ¢e u povrSini ostati najmanji moguci
broj Cestica i povrSina se ponasa kao elastiCna opna. Ta se elasticnost ocituje time
Sto po povrsini vode mogu hodati kukci (slika 3a), a Celicna igla (Cija je gustoca
mnogo vecéa od gustoée vode) moze plivati (slika 3b). Sve je to posljedica napetosti

povrSine. U tablici 1 date su vrijednosti povrSinske napetosti za neke tekucine.
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Slika 3a: Kukac gazivoda hoda po vodenoj povrSini [14]

Tablica 1. PovrSinska napetost nekih tvari [8]

Slika 3b: Celi¢na igla pliva na vodi[14]

tvar a/mN m”

voda 72.8
glicerol 64
metilenjodid (CHal5) 50,8
etilen-glikol 48
dimetil-sulfoksid -+
benzil-alkohol 39
toluen 28.4

kloroform 27.15
aceton 237
heksan 18,4

Svaki sustav u prirodi nastoji zauzeti stanje koje odgovara minimumu

potencijalne energije, pa ¢e se zbog toga svaka povrsina nastojati izgraditi tako da

bude najmanja moguca. Zato kapljice tekucine velike povrSinske napetosti pri

slobodnom oblikovanju poprimaju oblik kugle. Napetost povrSine (o) mjera je za silu

7
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kojom bi valjalo djelovati na povrsinske molekule kako bi one pokazivale jednaku silu

medudjelovanja kao molekule u unutrasnjosti tekucine.

Napetost povrSine ovisi o temperaturi i prirodi tvari s kojom tekucina granici.
Ovisnost napetosti povrSine o temperaturi predoCuje slika 4. Na dijagramu se vidi da
se poviSenjem temperature napetost povrSine smanjuje. Voda ima mnogo vecu

napetost povrsine od ostalih teku€ina zbog jakih vodikovih veza.

T E i ' ’

= ;

Z SOL ] o

('3 \ ' | |
i voda ~— |

\

aceton

[l

0 20 40 60 80

Slika 4: Ovisnost napetosti povrSine o temperaturi [1]

Oko molekule na povrSini tekucine istovrsne molekule se posloze u obliku
polukugle. Zbog takvog rasporeda, rezultantna sila nad spomenutom molekulom

usmjerena je prema srediStu tekuéine. Ona je veca $to su svojstva susjednog fluida

izmedu povrsinskih molekula tvari s kojom doti€na tekucéina grani€i. Ovisnost

povrsinske napetosti (y) o koncentraciji tenzida (log c) prikazana je na slici 5.
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" -

linearan dio // \\
+H -
il
cme log ¢ -

Slika 5: Ovisnost povrSinske napetosti (y) o koncentraciji tenzida (log c¢) [1]

Tenzidi u tekucinama imaju specificna svojstva karakteristicna samo za tu
vrstu tvari. Ako promatramo posudu s teku¢inom vidljivo je da su pojedine molekule u
unutrasnjosti teku€ine okruzene srodnim molekulama, pa stoga na sve strane djeluju
jednake sile. Rezultanta privlaCenja sila molekula okrenuta je prema unutradnjosti
tekucine, pa prema tome molekule s povrSine teze da se uguraju i istisnu druge
molekule koje se nalaze u unutrasnjosti. Na samoj povrSini dolazi do odredene
napetosti koja je rezultat ovih sila, jer molekule iz povrSine ne mogu izgurati druge

molekule iz unutrasnjosti tekucine.
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Slika 6: Prikaz kohezivnih sila usmjerene prema susjednim molekulama [11]

Slika 7: Odnos sila koje djeluju na molekule u unutrasnjosti i na povrsini tekucine

[11]

10
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Kohezivne sile izmedu molekula u unutrasnjosti otopine se dijele izmedu
susjednih atoma; na povrsini nedostaju susjedni atomi, te pokazuju jace privlaCne sile

izmedu susjednih atoma na povrsini.

Na napetost povrSine uvelike moZe utjecati dodatak povrSinskih aktivnih tvari
kao Sto su deterdzenti i sapuni. Te su tvari izgradene od dugolancanih
ugljikovodi¢nih molekula koje na jednom kraju imaju polarnu karboksilnu (-COQ) ili
sulfonsku (-SO3’) skupinu (slika 8). Ugljikovodi¢ni dio molekule nije topljiv u vodi jer je
nepolaran, a kiselinske su skupine polarne i zato topljive u vodi. Dio molekule koji se
ne otapa u vodi je hidrofoban, a dio koji se otapa u vodi je hidrofilan. Zbog takve
grade te se molekule u vodi usmjeravaju tako da im je hidrofilna skupina okrenuta
prema vodi a hidrfobni rep viri iz tekucine (slika 9). Takvo usmjeravanje molekula
uzrokuje njihovo nakupljanje na povrsini, zbog ¢ega se napetost povrSine uvelike

smanjuje.

ugljikovodicni kiselinske skupine
dio molekule  hidrofilni dio molekule

hidrofoban

,

Slika 8: Shematski prikaz molekula s hidrofilnim i hidrofobnim dijelom [1]

11
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3. ODREDIVANJE POVRSINSKE NAPETOSTI

Napetost povrSine moze se odrediti na razne nacine. Neke od metoda su:

e Mijerenje stalagmometrom
e Metoda otkidanja prstena po Du Nouyu; torziona vaga

e OptiCka analiza geometrije kapi
3.1. MJERENJE POVRSINSKE NAPETOSTI STALAGMOMETROM

Ovo je metoda za brzo utvrdivanje relativne napetosti povrSine, a temelji se na
brojanju kapljica potrebnih za izlijevanje odredenog volumena tekuéeg uzorka iz

stalagmometra.

Stalagmometar je instrument nalik staklenoj trbusastoj cijevi (pipeti), ali ravno
odrezanog donjeg kraja koji je izvana trajno obloZen zasStithom cijevi. Za ispitivanje
viskoznijih tekucina koristi se ravni stalagmometar u svom najdonjem dijelu stanjen u
kapilaru. TecCnije tekucine prouCavaju se stalagmometrom koji je ispod proSirenja
savijen u obliku slova ,S“. Unutrasnja stjenka donjeg dijela instrumenta je izrazito
glatka, kako bi veliina kapi koja iscuri iz njega proporcionalno ovisila 0 povrsinskoj
napetosti tekucine. Naime, S$to je napetost povrSine uzorka veca, to su i kapljice u

obliku kojih se izlijeva vece, a shodno tome ih je i maniji broj u odabranom volumenu.

13
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Slika 10: Pribor za mjerenje povrSinske napetosti stalagmometrom (termometar,
pipeta, stalagmometar, dvije ¢aSe, stalak sa drzaem, propipeta, tablica sa

vrijednostima povrsinske napetosti pri razli¢itim temperaturama). [16]

Slika 11: Detalj sastavljene aparature za mjerenje napetosti povrSine
stalagmometrom.[16]

14
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Stalagmometar na gornjem dijelu ima ugravirane dvije oznake, te je time
odreden volumen V. Cijev zavrSava kapilarom kroz koju istjeCe tekucina u kapima.
Stalagmometar se napuni pomoc¢u priloZzene pipete malo iznad oznacene razine.
Kapi se po¢nu brojati tek kada razina padne na nivo gornje oznake, i s brojanjem se

nastavlja sve dok se razina tekucine ne spusti do donje oznake.

a) 1 b)
i ||
~ I L &
/ "
/ 45
|
|
J)
i
Il zastina cijey ~ -~

ap

Slika 12: Stalagmometar za ispitivanje viskoznih tekucina [8]

Ukoliko je poznata gustoéa uzorka, na temelju dobivenih rezultata mjerenja

moZe se izraCunati relativna povrsinska napetost (0r) pomocu izraza (1):
Orel = (Z1p2) / (z2p1) = 02/01 (1)

gdje z; i z, oznacCavaju broj kapi, p1 i p2 gustoCe, a 01 i 02 povrSinske napetosti prvog

i drugog uzorka.

Ako je poznata povrSinska napetost jednog, moze se izraCunati apsolutna

povrSinska napetost drugog uzorka, s kojim se prvi usporeduje.

15
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3.2. METODA OTKIDANJA PRSTENA PO DU NOUYU; TORZIONA VAGA

Apsolutna napetost povrSine tekucéina najCeSce se odreduje uz pomoé
tenziometra. Taj instrument mjeri rezultantnu silu koja se javlja prilikom kontakta
slobodno viseé¢e sonde i povrSine uzorka. Ona ovisi o obliku i veli€ini sonde, kutu
izmedu nje i tekuline te napetosti povrSine uzorka. lzraCunavanje povrSinske
napetosti iz izmjerenih vrijednosti uvelike je olakSano ukoliko spomenuti kut iznosi 0°.
takva optimalna smocljivost postize se izradom sondi od posebnih materijala,

najcesce platine i njenih legura.

Du Nouy-eva metoda prstena istraZuje koliko jedna prstenasta sonda moze
rastegnuti povrsinu tekucine. Materijal od kojeg se izraduje je obi¢no legura platine i
iridija. Takav se prsten uroni u uzorak i potom polako izvlaci iz njega. Pritom podize
meniskus tekucine. Daljnjim udaljavanjem od uzorka, povrsina tekuéine se sve vise
povecava, vrijednosti volumena izdignute tekuéine i sile koja ga stvara sve viSe rastu
i dostizu maksimalnu vrijednost. Slijedi njeno potpuno smanjenje, pucanje

povrsinskog filma i povratak sustava u prvobitan polozaj.

o M
/ \_‘ |: : II.-' \
2 OO i O
8

- 7

Fa feermemmcenee==n

. Pucane filma
sila

vrijeme

Slika 13: Promjena povrsSinske napetosti uzorka tijekom mjerenja Du Nouy-evom

metodom prstena [8]
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Na tenziometru se oCitava sila kojom se prsten podize putem utega ili torzione
opruge. Da bi se izraCunala povrSinska napetost uzorka vazno je znati maksimalnu
vrijednost izmjerene sile, Sto jest u sluaju kada je vektor sile paralelan sa smjerom
gibanja prstena odnosno kada kut izmedu meniskusa uzorka i sonde iznosi 0° (cosa
=1).

0 = Fmax / (L cosa) (2)

gdje je Fmax maksimalna vrijednost izmjerene sile, a L smoc€ena duljina prstena.

tF=sia
Plinovita
faza
Prsten
(Pt-Ir)
o {
B/
{ ._J = y
u,/ Tekucina

Slikal4: Shematski prikaz Du Nouy-eve metode prstena [8]

Iz matematickog izraza (2) vidljivo je da se maksimalna vrijednost sile dijeli
duljinom prstena koja je u doticaju s teku¢inom. Bududéi da je prsten zapravo savijena
Zica, ta je duljina zbroj unutarnjeg i vanjskog opsega kruga Ciji se polumijeri

medusobno razlikuju za njezinu debljinu. NajCeSce se iskazuje u obliku (izraz 3):
L =4Rm 3)
R je srednja vrijednost dvaju polumjera.

Prilikom izraCunavanja povrSinske napetosti uzima se u obzir i teZina
volumena podignute tekucine koja je obuhvacena izmjerenom silom. Treba obratiti
pozornost i na zakrivljenost povrSinskog filma koja je drukCija za unutarnji i vanjski

rub prstena. Kut a poprima vrijednosti od 0° za unutarnji i vanjski obod prstena pri
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malcice razliCitim udaljenostima od ravnine uzorka. Zbog toga izmjerena maksimalna
sila ne odgovara u potpunosti stvarnoj te se navedena matematiCka formula za
dobivanje povrSinske napetosti uzorka mnozi korekcijskim faktorom. On se na

temelju poznatih Cinjenica procita iz prikladnih tablica.

Najpreciznije tablice primjenjive na velik broj sustava su Harkins i Jordan
mjereci povrsinsku napetost prstenjem razli€itih polumjera. Pri tom su uzeli u obzir
prosjeCni polumjer prstena i polumjer poprecnog presjeka Zice od koje je napravljen,
gusto¢e medija na Cijoj se granici mjeri napetost i volumen prstenom postignute

tekucine.

Za vrijednosti povrSinske napetosti manje od 25 mN/m prikladnije su tablice

Zuidema i Waters-a dobivene interpoliranjem podataka Harkins-Jordan tablica.

Koristenjem matematiCkih metoda Huh i Mason izradili su tablice veceg

raspona primjene, ali i manje preciznosti od Harkins-Jordan-ovih.

Prednosti Du Nouy-eve metode:

Kratko vrijeme mjerenja

- Smocena duljina plocice je tri puta manja od duljine prstena, pa je sila koja
djeluje na uravnotezivanje prstena veéa i preciznija. To je vazno pri
odredivanju malih vrijednosti povrsinskih napetosti.

- Kationski surfaktanti lakSe moce leguru platine i iridija od Ciste platine, zbog
Cega je prsten iste povrsine kao i plo€ica u ovom slu€aju ipak viSe smocen.

- Nema utjecaja na kut mocenja

- Obilje podataka iz literature za usporedbu, buduéi da je ovo najstarija metoda

mjerenja povrsinske napetosti.
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3.3 OPTICKA ANALIZA GEOMETRIJE KAPI

Pri visokim tlakovima i temperaturama povrsinska napetost se moze izraCunati
opticki analizirajuCi geometriju kapi stvorene na vrhu posebne kapilare potiskivanjem
tekucine kroz nju. Naime, oblik kapi je odreden razli€itim silama. Preciznije podatke
dobivene ovom metodom visece kapljice (engl. pendant drop method) osigurava

raCunalna kontrola uredaja i sofisticirani softver.

PovrSinska napetost rauna se prema izrazu (4):

o=dpgr/p(11) (4)

gdje je dp razlika u gusto¢i izmedu dva fluida na €ijoj granici se mjeri napetost, ro
polumjer zakrivljenosti na vrhu kapi, a 8 €imbenik oblika definiran Young-Laplace-

ovom jednadzbom.

Oblik kapi opisan je trima bezdimenzionalnim jednadzbama kojima se moze

izraziti Young-Laplace-ova jednadzba.

dx/ds = cos ¢
dz/ds =sin ¢

dp/ds = 2 + Bz - sin 0/

Slika 15: Bezdimenzionalne jednadZbe za opis oblika kapi [8]

Prema metodi tlaka mjehuri¢a (engl. bubble pressure method) se rezultati

mjerenja hidrostatskog i maksimalnog tlaka mjehuri¢a zraka upuhnutog u tekucinu
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uvrstavaju u Laplace-ovu jednadzbu da bi se dobila vrijednost povrSinske napetosti

uzorka (izraz 5):

0 = (Pmax— Ppgh) I / 2 (12) %)

Pmax 0zna¢ava maksimalan tlak u mjehuriCu, pegn hidrostatski tlak u kapilari, a r je

polumjer kapilare odnosno mjehuri¢a u trenutku kada zaprema najmanji volumen.

Zrak se podeSenom brzinom upuhuje kroz kapilaru uronjenu u ispitivanu
tekucinu. Pritom poprima oblik mjehuri¢a Ciji se volumen i tlak mijenjaju kako putuje
spomenutom cjevCicom. U trenutku kada je polumjer mjehuriCa jednak onom

kapilare, mjehuri¢ zaprema najmanji volumen, a njegov unutarnji tlak dostize

maksimum kojeg biljeZi mjerni instrument.

=

D) R
el S ——

=—_—

3 4

Slika 16: Promjena tlaka p prilikom nastajanja mjehuri¢a odnosno Supljine
upuhivanjem zraka u tekucinu kroz kapilaru. r je polumjer zakrivljenosti fluida na

vrhu cjevcice. [8]
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Povisivanjem temperature povrsinska napetost se smanjuje i konacno potpuno
izostane na odredenoj vrijednosti karakteristicnoj za sustav. Zbog toga je vazno
uvijek navesti temperaturu na kojoj se mjerila kako bi se dobiveni podaci mogli

usporedivati s drugima.
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4. TENZIDI

Tenzidi ili surfaktanti su povrSinske aktivne tvari koje smanjuju povrSinsku
napetost vode te tako omoguéuju nastajanje pjene. Oni su glavni sastojci
deterdZenata, a koriste se i kao emulgatori, omeksSivaci i odmascivaci. Tako da
vjerojatno ne postoji sredstvo za CiS¢enje stvari ili tijela da nema tenzida. U kozmetici
su u vrlo Sirokoj upotrebi kao pjenila, a zato Sto utjeCu na odvajanje ulja i necCistoce
od podloge. Mozemo ih pronaci u brojnim proizvodima kao Sto su sapuni, Samponi,

deterdZenti za pranje rublja, gelovi za tusiranje, paste za zube, itd.

Otapanjem u vodi tenzidi, ve¢ i u najmanjim koncentracijama, znatno smanjuju
povrSinsku napetost vode u odnosu na zrak ili na neku drugu graniCnu povrsSinu.
Tako jedan dobar tenzid snizuje povrSinsku napetost vode sa 70 mN/m na 30 mN/m.
Oni djeluju na povrSinama, pa ih zovemo i povrsSinski aktivnim sredstvima. Molekule
su im sastavljene od hidrofobnog i hidrofilnog dijela. Ova veza topivog dijela u ulju s
topivim dijelom u vodi u jedan zajedniCki sustav, uzrokuje posebna svojstva
povrsinsko aktivnih sredstava, koji je svojstven samo toj vrsti spojeva. Principijelno
mozemo prikazati gradu tih spojeva pomocu dugog hidrofobnog repa i glave koja se

sastoji od hidrofilne skupine ili vise hidrofilnih skupina koja(e) ih ¢ini(e) vodotopivima.

4.1. PODIJELA TENZIDA

Tenzidi se dijele prema upotrebi i prema ionskom naboju. Prema upotrebi se
dijele na sredstva za pranje i CiS€enje, sredstva za mocenje, sredstva za
emulgiranje, sredstva za dispergiranje i sredstva za pjenjenje. Prema ionskom
naboju dijele se na anionske, kationske, neionske i amfolitske tenzide. Razlika
medu njima je u ionskom naboju ali i u primjeni. Anionski tenzidi se naj¢esce
koriste za pranje, odnosno kod proizvodnje deterdZenata, dok se kationski
tenzidi koriste za dezinfekciju. Neionski tenzidi su sastavni dio razli€itih
proizvoda za CiSCenje, sapuna i tkanine, dok se amfolitski tenzidi naj¢eScée
koriste u kozmeti¢koj industriji kao pojacivaci pjene u Samponima ili antistaticne

tvari u regeneratorima za kosu.
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1. Anionski ili anionaktivni tenzidi

Molekule im disociraju u vodenim otopinama na negativni povrsinsko aktivni ion-
anion koji ima jednu ili viSe negativho nabijenih skupina i kation, naj¢eS¢e natrija ili

kalija
2. Kationski ili kationativni tenzidi

Molekule im takoder disociraju u vodi na pozitivnho nabijeni povrSinsko aktivni ion-

kation i anion, naj¢eSc¢e klorid ili bromid.
3. Neionski ili neionogeni tenzidi

Ne disociraju u vodi. Hidrofillni dio ovih molekula u pravilu se sastoji od vise
hidrofilnih skupina koje stoje u odredenoj ravnotezi s hidrofobnim ostatkom Cime se
postizu razli€iti stupnjevi topivosti. NajéeSée su to etoksi skupine, (-CH2-CH2-0O-), a u

najnovije vrijeme i glukozidne skupine.
4. Amfoterni ili amfolitski tenzidi

Amfoterni tenzidi ovisno o pH otopine imaju pozitivan ili negativan naboj ili su pak
elektriCki neutralni. U svojoj molekuli sadrze anionsku i kationsku skupinu. Hidrofilna
skupina odreduje grupu tenzida i njegova svojstva u vodenim otopinama. Anionski
tenzidi su negativho nabijeni i adsorpcijom na tekstilnim vlaknima i Cesticama
prljavstine povecavaju u vodenim otopinama njihov negativan naboj, te zbog

elektrostatskog odbijanja olakSavaju njihovo medusobno odbijanje u pranju.
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Tablica 2: Primjeri uporabe tenzida po kategorijama [5]

hidrofobni kraj

hidrofilni kraj

Zavrsni rad

Slika 17: Klasifikacija tenzida [11]

Kategorija Hidrofilna grupa Primjer
-COO’ Sapun
. . s -SO5” Alkilbenzensulfonati,
Anionski tenzidi Allbonsulfsiats
-0SOy” Alkilsulfati, alkiletersulfati
Neionski tenzidi ACLCLON Etoksilati masnih alkohola
(n=2-20)
>N—0 Amin N-oksidi
Kvarterni amonijevi spojevi s
Kationski tenzidi 1 jednom ili dvije hidrofobne
N skupine
: I ’ Soli dugolan¢anih primarnih
amina
- . - - l
Amfolitski tenzidi - N"-(CH,), -COO" Acilamidoalkil betaini
1
(n=2il3)

24



Petra Kovacic Zavrsni rad

4.1.1. Kationski tenzidi

Kationski tenzidi su kvarterni amonijevi spojevi. Ove molekule sadrze barem
jedan hidrofobni ugljikovodi¢ni lanac vezan za pozitivno nabijen dusikov atom, druge
alkalne skupine kao $to su metilna i benzil skupina. Molekule kationskih tenzida

disociraju u vodi na povrsinski aktivan kation i anion, naj¢esce klorid ili bromid.

Dugolancani kationski tenzidi kao Sto su distearuldimetil 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

ponasanje podrazumijeva kompletnu pokrivenost grani¢nih povrsina.

Istovremeno, kationski tenzidi pokazuju ponasanje suprotno ponasanju anionskih
tenzida Sto se ti€e odnosa naboja na krutinama. Buduci da su molekule tenzida
pozitivnog naboja, njihovom adsorpcijom smanjuje se negativni {-potencijal krutina
prisutnih u vodenoj otopini te se time reducira i medusobno odbijanje, uklju€ujuci ono
izmedu neclistoca i vlakna. Upotreba veée koncentracije tenzida uzrokuje promjenu
naboja; krute Cestice postaju pozitivno nabijene, rezultiraju¢i koliCine kationskih
tenzida te ako su njihovi alkilni lanci donekle dulji od lanaca odgovarajucih anionskih
tenzida. Ta Cinjenica ima mali prakticni znacaj, medutim, buduc¢i da naknadno
ispiranje i razrjedivanje uzrokuje promjenu naboja u smjeru negativnih -potencijala,
veliki dio prethodno uklonjene necistoce ponovo bude privla¢an na vlakna. Zbog toga
se kationski tenzidi upotrebljavaju samo u svrhu postizanja odredenih specijalnih
ucCinaka koji uklju€uju primjene u ciklusu ispiranja kao omeksivaci tkanina te kao

antistaticka sredstva i dezinficijensi.

Smjese napravljene od ekvivalentnih koliina anionskih i kationskih tenzida ostaju
gotovo neadsorbirane na povrSinama i na taj naCin ne pokazuju nikakve ucCinke
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 opterec¢enje masnim necistoéama. S druge strane, dodatak
male koli¢ine odredenog specificnog kationskog tenzida anionskom tenzidu, ili ¢ak

neionskom tenzidu, moze poboljSati svojstva deterdZentnosti.
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Neionski tenzidi su viSe ,tolerantni“ na prisutnost kationskih tenzida nego anionski
tenzidi. Njihove smjese se ponekad koriste u specijalnim deterdzentima koji djeluju u
ciklusu pranja i omekSavaju tkanine. U takvim se slu€ajevima mora uzeti u obzir da
adsorpcija kationskog tenzida moze biti uvelike reducirana prisutnoS¢u neionskog
tenzida, pa ovisno o njegovoj koncentraciji moze doci do negativhog utjecaja na

omekSavanje tkanine.

Kationski tenzidi predstavljaju samo 6-7% ukupno proizvedenih tenzida. NajCesce
su to kvaterne amonijeve soli. To su derivati amonijevih spojeva u kojima su sva Cetiri
atoma vodika vezana na duSik zamijenjena hidrokarbilnim skupinama. Kationski
tenzidi dobro podnose promjene pH. Polarnu “glavu® €ini pozitivno nabijen dusikov
atom ili amidna skupina. Osim dusika mogucéi su fosfor i sumpor. Kationski tenzidi su
uglavnom blago kiseli i nisu kompatibilni s luznatim otopinama. U aerobnim uvjetima

su biorazgradivi, ali i pri malim koncentracijama zadrzavaju toksi¢nost.

Tablica 3: Biorazgradivost kationskih tenzida najceS¢e upotrebljavanih u

industrijskom praniju tekstila i u pranju u domacinstvima [5]

Tenzid Biorazgradnja Uvjeti za uspjednost biorazgradnje
lenzidi na bazi kvaternih amonijevih spojeva aerobna kratki alkilmi lanac
o S . . aerobna ili . e
Duetilester dimetil amonijev klond nije specificirano
' anaerobna

4.2. UPORABA TENZIDA

Najstariji poznati tenzid je sapun, poznat vise od 2000 god. Velika je vaznost
tenzida u modernom svakodnevnom Zivotu i imaju Siroko podrucje primjene. Tenzidi
imaju vaznu ulogu u mnogim prakti€nim primjenama i u sastavu su mnogih

proizvoda. Koriste se u:

- DeterdZentima za pranje i CiScenje u ku¢anstvu i industriji
- Tekstilnoj industriji kao omeksivaci tkanina i mocila

- Prehrambenoj industriji
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- Naftnoj industriji

- Proizvodnji premaznih sredstava

- Industriji agrokemikalija

- Industriji papira

- Kao aditivi u cementu

- Kod fluidizacije ugljena i flotacije ruda
- Kod povrsinske obrade metala

- U emulzijskoj polimerizaciji

- U farmaceutskoj i kozmetickoj industriji

Tablica 4: PotroSnja tenzida na svjetskoj razini po kategorijama [17]

Tip tenzida Potro3nja/%

Anionski tenzidi 59
Neionski tenzidi 33
Kationski tenzidi 7

Amfolitski tenzidi 1

4.2.1. UPORABA KATIONSKIH TENZIDA

Primjena ovisi o tipu tj. kemijskoj strukturi kationskog tenzida. Nisu primarni
tenzidi u deterdZentima, nego sam poboljSavaju svojstva anionskih tenzida,
samostalno nisu za pranje. Koriste se kao omeksivaci tkanina i regeneratori za kosu,
u sredstvima za CiS¢enje, kao uguscivadi, za proizvodnju organskih glina, na naftnim
poljima za sprjeCavanje zacCepljenja cijevi kao i zaCepljenje pukotina nastalih prilikom
vadenja nafte, u primjeni u gorivu, biocidalna primjena, imaju antimikrobna,
baktericidna, antikorozijska svojstva, te svojstva lakog stvaranja emulzija. Cesto se
koriste u industrijskim, dezinfekcijskim, kozmetiCkim i farmaceutskim proizvodima,
algicidnim sredstvima, sredstvima za suzbijanje plijesni. Vrlo je lako odrediti njihove
to¢ne koncentracije, zbog toga jer se velike koli¢ine svakodnevno proizvode i koriste,

te zbog Cinjenice da su zagadivaci okolisa.
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4.3. RAZVOJ PROIZVODNJE TENZIDA | NJIHOVA PRIMJENA

Proizvodnja i primjena tenzida u tekstilnoj industriji pokazuju porast iz godine u
godinu. Svoju primjenu tenzidi su nasli u kué¢anstvu i industriji (npr. u tekstilnoj
industriji, proizvodnji pi¢a, industriji za preradu metala i dr.), te hotelima, bolnicama i
dr., kao sredstvo za pranje, ispiranje CiSCenje, odrzavanje i njegu tijela u obliku raznih
sapuna, kupki sl. moze se reCi da je potroSnja tenzida danas znak odredenog

standarda, CistocCe i higijene.
Kod proizvodnje tenzida otpada na:

e proizvode za ku¢anstvo 51 %
e proizvode za industriju 41 %

e proizvode za njegu tijela 8 %

Osobna

njega; 8% Industrija ;

| 41%

Kucanstva;
51%

Slika 18: Svjetska potro$nja tenzida po glavnim podrucjima primjene (podaci za
2000. god., ukupno 10,5 miliona tona) [17]
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4.3.1. Razvoj i primjena kationskih tenzida

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

omeksivac tkanina u ciklusu ispiranja rublja.

R
H.C-N-CH; | Cl
R

Slika 19: Dialkildimetilamonij klorid (R=C16.18) [9]

Tek sredinom 1960-tih su ovi tenzidi poCeli dobivati veci utjecaj kao dodaci nakon

pranja rublja.

Imidazonalne soli su dobile mjesto kao omeksivac u ciklusu ispiranja.

HC - o
FENL e | HCO—S0,
' N R

Slika 20: Imidazolna sol (R=C3¢.18) [9]

Alkildimetilbenzilamonij  kloridi  pokazuju samo ograniCeni karakter
omekSavanja tkanina, ali se koriste u dezinfekcijske svrhe zbog njihove aktivnosti
prema gram pozitivnim i gram negativnim bakterijama. Zbog visokog adsorpcijskog
kapaciteta takoder se primjenjuju i kao antistaticka sredstva u proizvodima koji se

koriste nakon pranja.
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Slika 21: Alkildimetilbenzilamonij klorid (R=g.18) [9]

4.4. GRADA TENZIDA

Povrsinski aktivne tvari ili tenzidi karakterizirani su svojom amfoternoScu.
Njihove molekule izgradene su od hidrofobnog dijela, koji se nalazi na manje ili vise

dugom lancu C-atoma. Hidrofobni dio vezan je s hidrofilnim grupama.

Tenzidi ili povrSinski aktivne tvari su organski spojevi koji u molekuli sadrze
barem jednu liofilnu i jednu liofobnu grupu. Miceli su nakupine ili agregati molekula

tenzida. Na slici 22 prikazana je grada tenzida.

Hidrofobni Hidrofilna
rep \\ ) glava

S e e %
» ' ‘ S .—'”\'\L ’/ l',.
‘ ~® ® '—.: ¢ .. (\’?i\\“.
.’,r\_‘, > . .‘
Monomeri tenzida Micela

Slika 22: Grada tenzida [17]
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Poznato je da se tenzidi u vodenim otopinama nakon odredene
koncentracijske granice udruzuju tvoreCi micele. Nadeno je da se npr. anionski
tenzidi u vrlo razrijedenim otopinama ponasaju kao jaki elektroliti. Povecanjem
koncentracije dolazi, najprije, do nastajanja relativno malih agregata koji u jednom
uskom podrucju koncentracije, pri tzv. kriticnoj koncentraciji prelaze u vece agregate.
Unutrasnja grada ovih agregata (micela) je nesredena. Pod utjecajem Van der
Waals-ovih sila hidrofobni se dijelovi medusobno priblizavaju, a hidrofilni dijelovi
ostaju na vanjskoj strani okrenuti prama vodi. Nastaju formacije sferi¢nih ili kuglastih

micela (oblika) s negativnim nabojem prema vani (slika 23).

Slika 23: Kuglasta ili sfericna micela [5]

Osim sferiCnih micela postoje jo$ i laminarne micele (slika 24). Buduéi da se
sva fizikalno kemijska svojstva otopina tenzida nisu mogla protumaciti samo pomocu
sferi¢nih micela. Postojanje laminarnih micela dokazano je mjerenjem rasprsivanja
rendgenskih zraka u otopini tenzida. U laminarnim micelama molekule tenzida su
postavljene paralelno. Hidrofobni dijelovi molekule tenzida su okrenuti jedni prema

drugima, a hidrofilni prema vodi tvoreci kristalni paket.
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4 nm

Slika 24: Laminarna micela [5]

Smatra se da najprije nastaju sferiCne ionske micele koje zadrzavaju svoj
elektricni naboj, a zatim laminarne. Ispitivanjem elektricne vodljivosti moze se
zakljuciti da postoje i jedne i druge micele u otopini ve¢ih koncentracija. Ispitivanja na
kationskim tenzidima pokazala su da postoji i cilindri€na agregacija molekula tenzida
(slika 25). Prema ovoj teoriji molekule su rasporedene radijalno oko osi cilindra i
hidrofobni lanci su okrenuti prema unutrasnjem dijelu, a hidrofini prema van. Dobivaju

se medusobno paralelni slojevi koji su svi okomiti na os cilindra.

Slika 25: Cilinrdi€na micela [5]

Opéi zakljuCak bi bio da se otopini povrSinski aktivnih sredstava odredenih

koncentracija nalaze micele razli€itih oblika, a oblici ovise o viSe faktora i to:

- kemijskoj gradi tenzida
- otapalu
- prisutnosti elektrolita

- temperaturi i drugim uvjetima
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5. TENZIDI U OTPADNIM VODAMA

Danas se CovjeCanstvo suoCava s Cinjenicom sve vecCeg porasta koliCina
otpadnih voda. Usprkos primjeni, suvremenih tehnoloSkih postupaka, koji umanjuju

emisiju Stetnih tvari u okolinu, zagadivanje zemljiSta, mora i rijeka sve je vece.

U tekstilnoj industriji najvece koli€ine otpadnih voda nastaju nakon mokrih
obrada. Smatra se da oko 250 miliona m® otpada godi$nje na otpadne vode tekstilne
industrije. Tekstila industrija se opcenito susreCe sa znatnom potroSnjom vode. U
tablici 5 prikazana je ukupna koli€ina otpadnih voda u Republici Hrvatskoj u 2012. i
2013. godini.

Tablica 5: Ukupna koli€¢ina otpadnih voda u Republici Hrvatskoj u 2012. i 2013.
godini[8]

2012. 2013. Indeks 2013./2012.
Otpadne vode —
328 553 393 544 120
ukupno/ m*
Iz kuéanstva/ m’ 184 408 194 052 105
Iz gospodarstva/ m* 62 477 71 318 114
Iz industrije/ m’ 81 668 128 174 157

U industrijskim otpadnim vodama nalaze se Stetne tvari anorganskog i
organskog podrijetla koje smanjuju koli€inu kisika u vodi. To su naj¢es¢e razne soli,
oksidacijska i redukcijska sredstva, zatim Kerijeri i bojila, tenzidi (deterdzenti), ioni
metala, sredstva za stvaranje kompleksa, Skrobna sredstva, ulja, masti i druge

pratece tvari.

Osnovna karakteristika tenzida je da smanjuje medupovrSinske napetosti.
Tako da npr. koncentracija od 1 g dm™ smanjuje napetost povréine vode od 72 - 10
N ¢cm™ na 30 -10°N cm ™.Tenzidi u otpadnim vodama oteZavaju samopro¢i§éavanije
vodotoka i utjeCu na Zzivot riba i nizih organizama. U vodenom mediju molekule
tenzida nastoje smanijiti svoju hidrofobnu povrsinu. Zbog toga dolazi do agregacije

molekula i do stvaranja micela. U tocki stvaranja micela koncentracija tenzida naziva
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se kriti€na koncentracija micela. Na ovoj koncentraciji niz fizikalnih i funkcionalnih
svojstava tenzida dostigne svoj maksimum, te dalje povecanje koncentracije nema

znacajnog utjecaja kod praktine primjene.

Npr. kod neionskih tenzida izmedu kriticne koncentracije micela i broja molova

vezanog etilenoksida postoji eksponencijalna ovisnost prikazana izrazom (6):
CMC = e@®*D (6)
gdje su a i b konstante, a x je broj molova etilenoksida.

Pomocu kriticne koncentracije se moze odrediti koncentracija tenzida potrebna
za upotrebu, a time i ocekivati koli¢ine u otpadnim vodama. U ovom stoljecu
napravljen je znacajni napor u znanosti na razvoju kemije povrsinski aktivnih tvari.

Npr. petrokemijska industrija ima znacajno mjesto u proizvodniji tenzida svih tipova.

Sve vecom upotrebom tenzida raste i njihova koli€¢ina u otpadnim vodama, te
je stoga znacajno pracenje tijekom procesa, kao i svrsishodno eliminiranje tenzida,
jer u ve¢im koncentracijama ugrozavaju floru i faunu vodo tokova u koje se ta
otpadna voda ispusta. Utje€u na smanjivanje flokulacije bojila, a takoder usporavaju
talozenje suspendiranih Cestica (zbog smanjenja napetosti povrSine vode i njihovog
dispergiraju¢eg djelovanja). Sredstva za pranje i ispiranje s aromatskim prstenima,
drugima alkiloksidnim lancima ili razgranatim alkilnim lancima teSko se bioloski
razgraduju, tako da su prisutni u ve¢im ili manjim koli¢inama u otpadnim vodama
dulje vrijeme nakon ispustanja iz pogona. Npr. sulfati masnog alkohola pokazuju
beznagajno ponaSanje kod razgradnje, za razliku od tenzida s nerazgranatim alkilnim

lancima, gdje je to znacajno.
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Slika 26: Primjeri eutrofikacije a) stvaranje mulja, b) utjecaj na organizme vodnog

Sustava [1]
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Tablica 6: Maksimalna dozvoljena koncentracija tenzida u otpadnim vodama u

Republici Hrvatskoj. Pravilnik o grani€nim vrijednostima emisije otpadnih voda (NN
94/08) [11]

Vrste tenzida MDK mgdm-
Povriinske vode Kanalizacyjski sustav
Anionski tenzidi 1.0 10.0
Neionski tenzidi 1.0 10.0
Kationski tenzidi 0.2 2.0

5.1. Kationski tenzidi u otpadnim vodama

Suvisak koli¢ine tenzida odlazi u otpadnu vodu, gdje nakon razgradnje mogu
biti prisutni razni spojevi koji oneciS¢uju okoliS. Tako npr. kod kationskih tenzida u
okoliSu nalazimo produkt distearildimetilamonijev klorid ili u sredstvima za pranje bez
fosfata danas su sastavni dijelovi polikarboksilati, koji zaostaju takoder u okolini i

mogu Stetno odnosno toksi¢no djelovati na niZze organizme vodenih sustava.

U novoj generaciji omekSivaca rublja, DSDMAC je zamijenjen esterkvatima.
Za razliku od DSDMAC, esterkvati su lakSe biorazgradivi i to svojstvo duguju svojim
esterskim vezama, tj. njihovoj toCki pucanja. Esterkvanti su tenzidi dobiveni
esterifikacijom i imaju povoljna ekotoksikoloSka i toksikoloSka svojstva. Svi dostupni

podaci dokazuju da esterkvati ne predstavljaju opasnost za Zivu€e organizme.

O

Il
H:C,  , CH»-CH2-O-C-R
/.N\ H3C-O-S0s
HO-CH>-CHz CH:-CH:-O-(l'T‘-R

Esterkvat (EQ)

Slika 27: Esterkvat (EQ) [9]
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6: TENZIDI U PRIRODNOJ KOZMETICI
Tenzidi su glavni sastojci proizvoda za €iS¢enje i odrZzavanje higijene.

Tablica 7: PotroSnja proizvoda za osobnu njegu (koji sadrze tenzide), (podaci za
2000. god. za SAD, ; ukupno 2,2 miliona tona). [17]

#Preparati za brijanje 3 %
»Zubne paste 6%
= Tekuci sapuni 5 %
# Toaletni sapuni 13 %

#Proizvodi za kupanje i tudiranje 6 %

»Proizvodi za njegu koZe 13 %
#Proizvodi za njegu kose 28 %
#Ostalo 26 %

6.1. KATIONSKI TENZIDI U PRIRODNOJ KOZMETICI

Kationski tenzidi se koriste za proizvodnju organskih glina, a one nastaju
izmjenom iona izmedu gline i kvarternin amonijevih soli, a koriste se za kontroliranje
reologije ulja. Koriste se za zguSnjavanje boja, proizvodnji gela za nokte. Nalaze se u

kremama za ruke, regeneratorima za kosu, podlogama i puderima.

Kationski tenzidi se u kozmetici pojavljuju kao silikoni. Silikoni su u sastavu
mnogih kozmetickih proizvoda za kosu i kozu, ali nisu na dobrom glasu. Predbacuje
im se da zatvaraju pore i ne omogucuju kozi da diSe. No, nova generacija silikona je
drugadija, laganija i bolja za kozu. Osnovna karakteristika silikona je da teksturu
proizvoda Cine mekom i svilenkastom te da kozi daju trenutacno zagladen izgled i
¢ine ju mekom na dodir. No, buduci da zatvaraju pore i onemogucuju disanje koZi, s

vremenom koZa postaje puna komedona, akni i mitesera te je suha i ljusti se.

37



Petra Kovacic Zavrsni rad

Slika 28: Silikoni u kozmetici [12]

Silikoni nemaju hidratantna niti hranjiva svojstva i ne prodiru kroz kozu
(molekule su prilicno velike i zadrzavaju se na povrSini koze). Oni su zapravo tzv.
reoloski aditivi, odnosno tvari koje olakSavaju nanoSenja ostalih sastojaka. Koriste se
kako bi nakon nanoSenja proizvoda pruzili osje¢aj da na kozZi nema ni¢ega ni masnih

ni bijelih tragova.

Slika 29: Silikoni zagladuju kozu [12]

Silikoni na vlasima stvaraju neku vrstu ovojnice koja obavija svaku vlas

zasebno za razliku od, primjerice, gelova koji vlas obavijaju u nakupinama tvoreci
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uvojke. Silikoni za kosu zapravo su tekuce tvari koje se u kontaktu sa zrakom u roku

od nekoliko minuta skru€uju, no zadrzavaju fleksibilnost.

Slika 30: Silikoni u kosi [13]

Tri su njihove prednosti u proizvodima za kosu: Stite je od vanjskih Stetnih
agensa, izoliraju pozitivan naboj kose koji je Cini suhom i zamrSenom te kosi
trenutaCno daju sjaj. Silikoni su prisutni i u tzv. suhim uljima za kosu na bazi biljnih

ulja, kao Sto su laneno i ulje argana.

Silikoni su loSi jer nisu vodotopivi i za njihovo uklanjanje s koze i kose se
potrebni razni sulfati ili abrazivni sastojci kako bi se uklonili. Kao posljedica,
dugoro€no dolazi do isuSenja koze radi progresivnih tenzda u Samponima ili
Cistacima. Neki od takvih silikona su: dimethicone, dimethiconol, amodimeticone,

stearyl dimethicone, phenyl trimethicone, cyclomethicone, behenoxy dimethicone, itd.
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7. ZAKLJUCAK

Tenzidi imaju vaznu ulogu u mnogim prakticnim primjenama i u sastavu su
mnogih proizvoda. Koriste se u: deterdZzentima za pranje i CiSCenje u kucanstvu i
industriji, tekstilnoj industriji kao omeksivaci tkanina, kao sredstva za dezinfekciju, u
naftnoj industriji, u farmaceutskoj i kozmeti¢koj industriji. Otapanjem u vodi tenzidi,
ve¢ i u najmanjim koncentracijama, znatno smanjuju povrSinsku napetost vode u
odnosu na zrak ili na neku drugu grani€¢nu povrsinu. Usprkos primjeni, suvremenih
tehnoloSkih postupaka, koji umanjuju emisiju Stetnih tvari u okolinu, zagadivanje
zemljiSta, mora i rijeka sve je vece. Kationski tenzidi su vrlo vazni u procesima njege
tekstila i pri osobnoj njezi. Medutim, zbog svoje toksi¢nosti bitno je posvetiti se

njihovoj analizi kako bi se smanjio njihov Stetni utjecaj na okolis.
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