EXIT

Fakultet kemijskog inzenjerstva i

tehnologije

preddiplomski studiji:

Kemijsko inzenjerstvo i Primijenjena
kemija

Kolegij:

Tenzidi

lzv. prof. dr. sc. Hrvoje Kusic




Pojave na graniénim povrsinama C/T

O medudjelovanju molekula na grani¢nim povrdinama C/T ovise
pojave koje su od velikog prakticnog znacCenja:

-

. STVARANJE FILMOVA
. ADSORPCIJA raznih tvari iz otopine
. ADSORPCIJA IONA | IZMJENA IONA

Tenzidi ili povrsSinski aktivne tvari — organski spojevi
‘W’\ koji u molekulskoj strukturi sadrze barem jednu

hidrofilnu i jednu hidrofobnu grupu (liofilnu, liofobnu)

Kemijska struktura > pojave na grani¢nim povrSinama



: ADSORPCIJA

~»AGREGACIJA ili MICELIZACIJA ey
Surfactant Maolecule
o

U vodenom mediju molekule tenzida ¢e migrirati prema granicnoj
povrsini voda/zrak, T/P, i orijentirati se tako da, Sto je moguce vise,
smanje kontakt izmedu njihovih hidrofobnih grupa i vode:

ﬂ proces se naziva ADSORPCIJA (akumulacija na granici faza)

rezultira u promjenama povrsinskih svojstava

Alternativni put smanjenju kontakta hidrofobnih grupa i vode je da se
molekule tenzida nakupljaju u masi otopine sa hidrofilnim grupama
orijentiranim prema vodenoj fazi

:> proces se naziva AGREGACIJA ili MICELIZACIJA

rezultira promjenama u masi otopine




ojava koja se odnosi na medudjelovanje molekula u

graniénom sloju C/T

»Mocenje je posljedica sposobnosti tekucCine da ostvari i odrzi
kontakt sa Cvrstom povrsinom, kao rezultat medudjelovanja

molekula na granici faza.
»Stupanj mocCenja ovisi o ravnotezi sila (adhezije i kohezije).

»Sile adhezije djeluju na granici €vrsto tekuce i uzrokuju Sirenje

kapljice tekucine po Cvrstoj povrsini.

»Sile kohezije unutar kapljice sprjeCavaju njezino Sirenje i smanjuju

kontakt s Cvrstom povrSinom



@ pojava koja se odnosi na medudjelovanje molekula u

graniénom sloju C/IT

Kapljica vode (tekuc¢ine) na Cvrstoj povrsini
T

3 faze - Cvrsto, tekuce, plinovito
Yiv

»3 granice faza

FIG. 2 Young's equation can also be interpreted as a mechan-
ical force balance on the three-phase contact line; the surface

>3 povréinSke napetOSti tension is an energy per unit area, equivalent to a force per

unit length acting on the contact line.
V(":/p =povrsinska napetost na grani¢noj povrsini C/P (s/v)
Vgt =povrsinska napetost na granicnoj povrsini CIT (s)

Vtp =povrsinska napetost na granic¢noj povrsini T/P (I/v)

Wetting and spreading, Bonn et al.



@ U stanju ravnoteze vrijedi Young-ova jednadzba koja daje ovisnost kontaktnog

kuta (ravnoteznog) izmedu kapljice i Evrste povrSine i tri povrSinske napetosti:

Yerp =Ver TVrp cos b,
g

Verp — Ve
COSQeq_ C/P C/T

Vrip

0
0

= kontaktni kut ili kut mocCenja

(Young 1805)

Y Iv

FIG. 2 Young’s equation can also be interpreted as a mechan-
ical force balance on the three-phase contact line; the surface
tension is an energy per unit area, equivalent to a force per
unit length acting on the contact line.

= mjerilo intenziteta mocCenja Cvrst povrsine tekuc¢inom

Mjerenje kontaktnih kuteva nalazi Siroku primjenu izmedu ostalog (ulja za
podmazivanje, adheziva i sl.) i kod ispitivanja primjene tenzida kao mocila



ojava koja se odnosi na medudjelovanje molekula u

graniénom sloju C/T

>Kontaktni kut @je kut pod kojim se ,susreéu” dvije medufazne

povrsine: Y

1)Medufazna povrsSina tekuce/plinovito T/P (l/v)

2)Medufazna povrsina évrsto/ tekuée, C/T (s/1)

Kako se povecava tendencija Sirenju kapljice na Cvrstoj povrsini

(adhezija), tako se smanjuje kontaktni kut.

»Kontaktni kut je obrnuto proporcionalan mocivosti



s MOCE@Ojava koja se odnosi na medudjelovanje molekula u

graniénom sloju C/T

»Kontaktni kutevi manji od 90° indikacija su dobre mocivosti

»Kontaktni kutevi vec¢i od 90° indikacija su loSe mocivosti (tekucina
ima tendenciju minimizirati kontakt s ¢vrstom povrSinom i formiratsi

kompaktnu kapljicu

Contact Anqle

0




Kontaktni kut | mocivost Interakcija Interakcija
' X CIT T/T (kohezija)
f=0° idealna jaka slaba
0°<f< 90° dobra Srednje jaka Srednje slaba
90°<H < 180° loSa Srednje slaba | Srednje jaka
6= 180° potpuno ne- slaba jaka
mMOoCivo
_Lewr— Ve
COS 9 C/P C/T
cosd=1 d=0 Yrip

— 1

partial wmlng




%

@ U tom slucaju kontakti kut je 0° cos@ =L T
Teoretski postoje 3 podrucja mocenja: Vrip

FYepy Yem, ——

Slika 7. Podrué)a mocéenja u oviznost: o napetosts mocenja, J.



I
Sposobnost Sirenja tekucine po ¢vrstoj povrsini ovisi o polarnosti

povrsine i povrSinske napetosti tekuCine. Na nepolarnim povrSinama
kao sto su parafinski vosak ili Teflon voda se nece ,rasiriti” ve¢ e
zadrzavati formu kapljice.

U prisustvu tenzida kapljice vode ¢e se ,rasiriti” (u potpunosti ili ¢e

kontaktni kut biti maniji) i na taj nacin omoguciti moc€enje povrsine.

Pure Water Tenzidi su spojevi Cije se

molekule u otapalu

E z rasporeduju tako da je njihova
i T e

Teflon Polyester C koncentracija na grani¢noj

povrsini veca od koncentracije

Wat Pl Surfac | u unutrasnjosti otapala te

zbog toga dolazi do promjene

povrsinske napetosti sustava.



Sredstva za mocenje

Primjenjuju se u tekstilnoj industriji

Pri primjeni tenzida kao sredstava za mocCenje vazna je granicna
povrSinska napetost tekstil/voda (C/T)

TEKSTIL / VODA




® ® o | Sredstva za emulgiranje; emulgatori

Zbog primjene tenzida kao emulgatora vazna je povrsinska napetost na
granici faza TIT

ulje
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voda Usmjerenost molekula tenzida
na granici faza ulje/voda




EMULZIJE =

2 faze

disperzni sustavi tipa T/T kod kojih je jedna tekucina

dispergirana u obliku finih kapljica

=sastoje se od najmanje dvije faze koje se medusobno ne mijesaju

=sastoji se od dvije tekuce faze, najCesci primjer: vode i ulja

T
AN

DISPERZNA FAZA (interna faza ili
diskontinuirana) koja je raspodijeljena u obliku
finin kapljica u disperznom sredstvu

DISPERZNO SREDSTVO (eksterna faza ili

3. Nastavna

kontinuirana) u kojoj su raspodijeljene kapljice jedinica

disperzne faze

>

MICELI su nakupine ili agregati molekula tenzida

MICELI se poginju stvarati kod KRITICNE MICELARNE
KONCENTRACIE (KMK)

-u vodenom mediju miceli rezultiraju u hidrofobne
domene unutar otopine C€ime tenzidi mogu
SOLUBILIZIRATI ili EMULGIRATI odredenu tvar u
otopini

\4

TENZIDI MOGU MIJENJATI SVOJSTVA U OTOPINI
(‘in the bulk solution”) | NA GRANICI FAZA (“at the
interface”)



I
« disperzna faza i disperzno sredstvo su obavezne komponente svake

emulzije, no emulzije koje se sastoje iz ove dvije komponente nisu

stabilni sustavi i prisutne faze se relativno lako razdvajaju

« da bi dobili stabilnu emulziju nuzno je uvesti i treCu komponentu koja

nije posebna faza, a Cija je uloga stabilizacija emulzije

« stabilizatori emulzija tj. sredstva koja pomazu dispergiranju jedne
tekuCine u drugoj te odrzavanju nastale emulzije nazivaju se
EMULGATORI.

O STABILNE EMULZIJE= dvo ili visefazni disperzni sustavi tipa T/T, koji
se sastoje iz najmanje tri komponente od kojih je jedna disperzna

faza, druga disperzno sredstvo, a tre¢a emulgator.



DISPERZNA FAZA
DISPERZNO SREDSTVO
EMULGATOR

!

STABILNA EMULZIJA







® 00 Nestabilnost emulzija - efekti

 Mechanisms of Emulsio

Prof. A. Karim 2012.



I
NajCesce stabilne tehniCke emulzije su polidisperzni sustavi Cije
@ cestice imaju promjer u intervalu 0,5 — 10 um i koje obi¢no sadrze 1-3
% emulgatora

Mikroemulzije= promjeri kapljica od 20 — 80 nm

Prema koncentraciji disperzne faze (vol. udio disperzne f.) emulzije su:
1)razrijedene ili nisko koncentrirane (< 0,3)
2)srednjih koncentracija (0,3 — 0,65)

3)visoko koncentrirane (> 0,65)

Od volumnog udjela disperzne faze jako ovisi VISKOZITET emulzija,
veliCina i raspodjela veliCina kapljica, te druge fizikalne osobine
(optiCka i elektriCka svojstva)



Tipovi emulzija

Dvije tekuce faze koje Cine emulziju su uglavhom VODA i ULJE, a
prema tome koja je od njih disperzna faza, a koja disperzno

sredstvo razlikuju se tri tipa emulzija:

1) Ulje u vodi UV

2) Voda u ulju V/U

3) Emulzije viseg reda (disperzna faza je veC emulzija)

(VIU)IV
(UNV)/U



~

disperzna faza

U/vV

AN

disperzno sredstvo







Metode odredivanja tipa emulzije

1)Razrjedivanjem
U/V lako se mijeSa s vodom — dodatkom vode ne vide se fazne promjene

V/U dodatkom ulja ne dolazi do fazne promjene

- — = m = — — - — = g g = -_— o = o mmw  memow ow

2) Bojenjem olorless, thenitis

-

bojila topljiva u vodi
unN
CoNAUCTOY. 1 herert

electricity more th

3) Mjerenjem elektricne vodljivosti

Q—Quﬁﬂl
U/V bolje provode struju od V/U _

4—Be

(vodljivost kontinuirane faze)

—_—




I
@ Stabilnost emulzija

Da bi se razumio pojam stabilnosti emulzije vazno je razmotriti faktore

koji utjecu na stabilnost emulzije.

-prisustvo disperzne faze sa veoma velikom slobodnom povrSinom

-za stvaranje slobodne (medufazne) povrsine neke tekucine (za

dispergiranje jedne tekucine u drugoj) potrebno je uloziti rad A

A =rad, J (iliNm) A :]/AS

AS = promjena medufazne povrSine, m?

v = povrsSinska napetost, N/m



- utroseni rad za stvaranje slobodne povrsine predstavlja

potencijalnu energiju sustava

potencijalna energija sustava = slobodna povrsinska energija

A=yAS



I
® Pri dispergiranju jedne tekucine u drugoj dolazi

do ogromnog povecanja slobodne povrsine
disperzne faze, pa se emulzije mogu nalaziti na

vrlo visokom stupnju potencijalne energije.

U tom sluCaju emulzije su vrlo nestabilne i teze

smanjenju potencijalne energije sto dovodi do
brze koalescencije kapljica (spajanja sitnih

kapljica u vece) i smanjenja stupnja disperznosti.



I
@® Na potencijalnu energiju | stabilnost emulzija moze se

utjecati smanjenjem medupovrsSinske napetosti izmedu

disperzne faze i disperznog sredstva.
- utroseni rad za stvaranje

A — 7/A S slobodne povrsine

predstavlja potencijalnu
@ energiju sustava

Smanjenjem povrsinske napetosti (¥) smanjuje se |
potencijalna energija sustava (proporcionalna radu, A), a

time i teznja razdvajanja faza emulzije — stabilizacija



!

TVARI KOJE SMANJUJU POVRSINSKU NAPETOST NA
GRANICI DVIJU FAZA DJELUJU KAO STABILIZATORI
EMULZIJA ILI EMULGATORI

Dvije nemjesljive tekucine T/T

Emulgator — topljiv u obje;
Hidrofilni i lipofilni dio



|
@ Primjer:

Medufazna povrsinska napetost VODA/MASLINOVO ULJE
na 20°C iznosi 0,0229 N/m. Ako se u odredenom volumenu
vode dispergira 1 ml maslinovog ulja dobiju se CcCestice
promjera 0,1 um i njihova ukupna povrSina je 300 m?. Za
dispergiranje je utrosenirad od 6,87 J.

Dodatkom 2 % sapuna medufazna povrSinska napetost
smanjuje se na 0,002 N/m, a potencijalna energija onda
iznosi 0,6 J po 1 ml dispergiranog ulja sto u znatnoj mjeri
povecava stabilnost emulzije.

A=7vAS A=6,87 J (bez emulgatora)

0,0229 - 300 = 6,87 A=0,6 J (s emulgatorom, 2 % sapuna)
0,002 - 300=0,6




I
Prisutni emulgator u ovom slucaju sapun,

ne djeluye samo putem smanjenja
medufazne povrsinske napetosti veC i
stvaranjem zastitnog sloja na povrsini

kapljica;

Kako se radi o Iionskom emulgatoru
(sapun=anionski  tenzid) stvara se
elektricni  dvosloj oko  dispergiranih

kapljica.



Stabilnost emulzija ovisi I o viskozitetu

disperznog sredstva.

Emulzije Ce biti stabilnije, ako se povecCava
viskozitet disperznog sredstva (kontinuirane

faze).



@ Stabilizacija emulzija moze se posticCi na nekoliko
nacina:

1) Dodatkom tenzida koji smanjuju medupovrsinsku napetost dvije
faze, stvaraju zastitni sloj na povrsini Cestica disperzne faze Cesto mu
daju naboj

lonski tenzidi — elektrostatska stabilizacija
Neionski tenzidi- steriCka stabilizacija

2) Dodatkom zastitnih koloida koji adsorbiraju na povrsini liofobnih
kapljica , pa one postaju liofilne

3) Dodatkom finog praha Cvrstih Cestica koje adsorbiraju na povrsini
kapljica (glina, bentonit, alumosilikati i sl. )

4) Dodatkom tvari koje smanjuju razliku u gustoci izmedu disperzne
faze i disperznog sredstva i povecavaju viskozitet emulzije.



Stabiliziranje emulzija tenzidima

Tenzidi se skupljaju na graniCnim povrSinama faza u
visokim koncentracijama 1 tako smanjuju slobodnu
povrsinsku energiju prevodeci disperzni sustav u energetski

nize, stabilnije stanje.

Tenzidi oko dispergiranih kapljica stvaraju zastitni sloj koji je
solvatiziran | moze imati elektriCni naboj Cime se povecava

efekt stabiliziranja.



Emulgatori mogu utjecati i na tip dobivene emulzije

Primjer:
Na-stearat (jednovalentni sapun) daje emulzije tipa U/V

Ca-stearat (viSevalentni sapun) daje emulzije tipa V/U

Ovisnost tipa emulzije o vrsti emulgatora objasnjava se pravilom:

Disperzno sredstvo je ona faza u kojoj je emulgator bolje topiv,

Emulgatori kod kojih prevladava hidrofilni dio daju emulzije tipa U/V



