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SAZETAK

Tema ovog rada je odredivanje anionskih tenzida metodom stalagmometra. Stalagmometar je
uredaj za mjerenje napetosti povrSina tekucina. Princip rada je brojanje kapljica tekucine
odredenog obujma koje istjeCu kroz staklenu cijev uredaja. Pritom tekucine s velikom
napetosc¢u formiraju velike kapljice, a s malom napeto$¢u male kapljice. Pri tome je znacajna
uloga tenzida koji se nakupljaju na povrsini otopine i Smanjenju napetost povrSine 0dnosno
smanjuju sile $to djeluju na granicnim plohama izmedu dviju faza, ¢ime se omogucuje
nastajanje pjene, stvaranje vodene emulzije s kapljevinama s kojima se voda inace ne mijesa
(npr. s uljem) te vodene suspenzije s tvarima koje voda inace ne kvasi (npr. s masno¢om.
Tenzidi su glavni sastojci deterdZenata, industrijskih sredstava za uklanjanje necistoca
pranjem u vodi, naj¢esce za pranje tekstila. Osim toga, rabe se i kao emulgatori, omeksivaci,
sredstva za stvaranje suspenzija, za zastitu od korozije, za dezinfekciju, kao rashladna maziva,
u pripravi sredstava za gaSenje poZara, u kozmetici itd. Molekula tenzida gradena je hirofilne
skupine orijentirane prema vodi i hidrofobne dugoglancane ugljikovodicne skupine koja
usmjerena prema ulju. Prema naboju hidrofilne skupine tenzidi se dijele na anionske,
kationske, neionske i amfoterne. NajviSe se primjenjuju anionski tenzidi i najvazniji su za
procese pranja i ¢iS¢enja. Medu anionskim tenzidima najduZu primjenu ima sapun. Danas je
njegova upotreba smanjena proizvodnjom sintetskih tenzida te zbog osjetljivosti na tvrdo¢u
vode i stvaranja taloga. Tekstilna industrija proizvodi najvecu koli¢inu otpadnih voda koja
nastaje u procesima oplemenjivanja tekstila. Otpadne vode se odreduju kemijskom analizom i

na temelju toga se dalje odreduje mogucnost 1 postupak njezinog prciS¢avanja.

Kljucne rijeci: tenzidi, anionski tenzidi, sapuni, povrsinska napetost, stalagmometar, otpadne

vode, tekstilna industrija
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1. UvOD

Povrsinski aktivne tvari ili tenzidi su tvari koje smanjuju povrSinsku napetost tekucina.
Poznati su po svojoj topljivosti, stvaranju pjene i svojstvima za ¢iséenje, koje im je osiguralo
mjesto medu deterdzentima i ostalim proizvodima za ¢iS¢enje, njegu i higijenu.

Tenzidi se primjenjuju u razlicite svrhe: u industriji, kué¢anstvu, kozmetickim proizvodima,
biotehnologiji, poljoprivredi te zbog toga su predmet dugogodi$njih istrazivanja.

Tekstilna industrija je najpoznatija po primjeni tenzida, a zagadenje vode koja nastaje u
procesima oplemenjivanja, uzrokovano je raznim necisto¢ama s tekstila.

Ovisno o naboju hidrofilne skupine, tenzidi se dijele na anionske, kationske, neionske i
amfoterne. Anionski tenzidi su industrijski najzastupljeniji tenzidi, a najpoznatiji i najstariji
medu njima je sapun, ¢ija je namjena prvenstveno pranje i ¢iscenje.

Odredivanje napetosti povrSine moze se provoditi na vise nacina. Primjena stalagmometra za
odredivanje povrSinske napetosti vodenih otopina anionskih tenzida je brza, jednostavna, ali

efikasna metoda.



2. OPCI DIO

2.1. Tenzidi

Povrsinski aktivne tvari (engl. surface active agent) ili tenzidi (lat. tendo, tendere = napinjati,
engl. tension = napetost) su tvari koje imaju svojstvo snizavanja povrsinske napetosti. Tipi¢ni
tenzid je alifatska molekula. Najces¢e se radi o ugljikohidratnom, a ponekad i
fluorougljicnom lancu. Tenzidi se nalaze u prirodi, a mogu se dobiti i1 sintetskim putem. U
prirodi se nalaze kao fosfolipidi od kojih su gradene stani¢ne membrane. Oni dobiveni
sintetskim putem mogu biti u praskastom obliku (praskasti deterdzenti), u obliku vodenih
otopina (tekuéi deterdzenti, Sampon, dezinficijensi) i emulzija (kozmeticki preparati, sredstva
za CiS¢enje podova i metalnih povrsina). Tenzidi su bifunkcionalni organski spojevi koji se
sastoje od hidrofilnog i1 hidrofobnog dijela. Kazemo da imaju glavu i1 rep. Hidrofilni o
statci (glava) mogu biti pozitivno ili negativno nabijeni ili su neutralne polarne skupine koje
se najéeSce nalaze na jednom kraju ugljikovodi¢nog lanca i kako sam naziv kaze, skloni su
vodi. Hidrofobni dio (rep) cesto se sastoji od linearnog ugljikovodi¢nog lanca s 8 — 20
ugljikovih atoma u lancu, ali moze biti i razgranati. Za razliku od hidrofilnog dijela,
hidrofobni dio  odbija vodu te je orijentiran prema ulju. Stupanj razgranatosti i duljina lanca,

te polozaj polarne skupine parametri su koji odreduju fizikalno kemijska svojstva tenzida.

clava rep

hidrofilni hidrofobni Kraj
kraj

Slika 1. Struktura tenzida

2.2. Klasifikacija tenzida

Prema hidrofilnom dijelu molekule 1 njihovom elektrokemijskom ponaSanju tenzidi se

svrstavaju u Cetiri glavne skupine:
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a) anionski tenzidi su povrSinski aktivne tvari s jednom ili viSe funkcionalnih grupa, koje u
vodenim otopinama ioniziraju na negativho nabijene povrSinski aktivne organske ione.
Najcesce ih nalazimo u praskastim deterdzentima za pranje rublja i dodaju se proizvodima za

0sobnu njegu.

b) kationski tenzidi su povrsinski aktivne tvari s jednom ili vise funkcionalnih grupa, koje u
vodenim otopinama ioniziraju na pozitivno nabijene povrSinski aktivne organske ione. Zbog
pozitivno nabijene organske grupe, kationski tenzidi adsorbiraju na negativno nabijene
povrsine kao Sto su tkanine, kosa 1 stanicne membrane bakterija, zato se ova vrsta tenzida
najcesce koriste u sredstvima za omekSivanje, sredstvima za uredivanje kose i u
antibakterijskim sredstvima. Najucestaliji kationski tenzidi su kvaterni amonijevi spojevi.

Ove molekule sadrze barem jedan hidrofobni ugljikovodi¢ni lanac vezan za pozitivno nabijen

dusikov atom, druge alkilne skupine kao $to su metilna i benzilna skupina.

¢) neionski tenzidi su povrSinski aktivne tvari koje ne disociraju u vodenoj otopini, jer nemaju
naboj. Topljivost neionskih tenzida u vodi ovisi o funkcionalnim skupinama u njihovoj
strukturi, koje imaju jaki afinitet prema vodi. Koriste se u praskastim proizvodima i tekué¢im
deterdzentima, sredstvima za pranje posuda, gelovima za tuSiranje te kao emulgatori i
sredstva za disperziju. Imaju veliku mo¢ pjenjenja, biorazgradivi su i blagi za kozu. Po
kemijskom sastavu su: derivati etilen oksida (EO, etoksilati), masni alkanolamidi, amin oksidi

i esteri.

d) amfoterni tenzidi su povrsinski aktivne tvari s jednom ili vise funkcionalnih grupa, koje u
vodenoj otopini mogu disocirati tako da poprime pozitivni ili negativni naboj. Promjena pH
vrijednosti otopine utjee hoce 1i spoj dobiti karakteristike anionskih ili kationskih tenzida. U
kiselom mediju molekule amfoternih tenzida disociraju na katione, u bazicnom na anione, a u
neutralnom su zwitterioni. Koriste se u sapunima, kao pojafiva¢ pjene u Samponima, u
kozmetici kao emulgator, kao antistaticna tvar u regeneratorima za kosu. Ima antisepticka
svojstva pa se koristi i u higijenskim proizvodima kao $to su i tekucine za ispiranje usta, paste
za zube, sredstvima za ¢is¢enje i dr. Ionizacija amfolitskih tenzida je u Sirem smislu analogna
ponasanju amfoternih spojeva. Po kemijskom sastavu to su: aminopropionati i

iminodipropionati, imidazoli i betaini.



Tablica 1. Kategorizacija tenzida prema karakteru hidrofilnih skupina molekula tenzida uz

karakteristi¢ne grupe 1 primjere spojeva

dietanol amin

poliglukozidi (alkil
poliglukozid)

Vrsta Primjer Hidrofilna grupa
Anionski sulfati —0S0,0"
> sulfonati —$0,0"
b ;“‘:':ii —(OCH,CH,),050,0-
eter fosfa R ¥
eter karboksilati i (('.H"(.H"(;)"P.(O)i)
karboksilati (_LH.-(.H;( )nCO2
—C(O)O~
Sy primarni amonij —N*H,
Kationski sekundarni amonijevi spojevi —N*(R)H,
tercijarni amonijevi spojevi —N*(R),H
kvarterni amonijevi spojevi —N*(R)s
; amin olui;li - N’(R)’()‘. ) _
Amfoterni Sk —N*(R);(CH,),CO)O
amino karboksilati —N*H(R),(CH,),C(O)O=
" _((X:H:(‘H.r)n()H
etoksilati masnih alkohola
Neionski mono etanol amin —NHCH,CH,OH

—N(CH2CH:0H).
OH

HO

CH,0R




2.3. Svojstva tenzida

Zbog svoje molekulske strukture tenzidi imaju specificne osobine koje mozemo podijeliti u

dvije velike kategorije: adsorpcija i molekulsko samoudruzivanje.

Zrak

Adsopcija

000 90 0000
t
i )

e

. Monomer ‘.
o . %

L%

Slika 2. Prikaz osobina tenzida

Adsorpcija je svojstvo molekula tenzida da se nakupljaju na granici dviju faza. Uglavnom je
to granica uljne i vodene faze ili vodene faze i zraka. Ova molekulska osobina rezultira
makroskopskim svojstvima kao §to su kvasenje, pjenjenje, emulgiranje, pranje itd. Vrlo male
koncentracije tenzida stvaraju prave otopine, a oni se u otapalima nalaze kao pojedinacne

molekule ili monomeri.

voda hidrofilna glava

//. .
»

Slika 3. Prikaz adsorpcije tenzida izmedu uljne faze i vode

S povecanjem koncentracije tenzida, smanjuje se raspolozivi prostor na povrsSini stoga se

monomeri tenzida nakupljaju u monosloju i udruzuju u agregate, tj. formiraju micele.
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Molekule tenzida u micelama su orijentirane tako da su uvijek hidrofobni dijelovi orijentirani
prema unutras$njosti micele, jer su netopljivi u vodi, a hidrofilne skupine prema vodi.

Micele imaju osobinu rasipanja svjetlosti, zbog toga se CMC moze odrediti i pracenjem
mutnoce otopine. Kriti¢na micelarna koncentracija neionskih tenzida niza nego kod anionskih
1 kationskih. Sposobnost formiranja micela omogucuje tenzidima svojstva deterdzentnosti i
topljivosti. Budu¢i da su koncentracije tenzida u okolisu ispod CMC, ovo svojstvo vjerojatno
nije klju¢no za njihovu ekotoksi¢nost. Micele u vodenim otopinama mogu biti: kuglaste,
cilindri¢ne, heksagonalno cilindri¢ne i laminarne. Pri niskim koncentracijama, <10%, micele
su sfernog oblika, a povecanjem koncentracije povecava im se agregacioni broj te dolazi do
promjene oblika u cilindri¢ne micele koje se potom udruzuju u agregate i formiraju kubi¢ne
strukture. Tada dolazi do porasta viskoziteta. Ovo predstavlja prijelaznu fazu prema
formiranju heksagonalne strukture u kojoj se oko jedne centralne cilindri¢éne micele rasporedi
jos Sest cilindriénih micela. Formiranje heksagonalne strukture karakteristi¢no je za Siroko
podru¢je koncentracija. Sto se koncentracije sve vise povecava, dolazi do formiranja slojevitih
lamelarnih micelarnih struktura u kojima su molekule rasporedene kao bimolekularni
paralelni slojevi u kojima su polarne glave paralelno postavljene. U razrijedenim otopinama
micele formiraju dimere koji nisu stabilni, no kod veé¢ih koncentracija pocinju formirati

termodinamicki stabilne micele.

g2 s & ¥V

i
sferiéna micela elipsoidna micela crvolika micela
spherical micelle elliptical micelle worm-like micelle cilindriéna micela dvosloj

cylindrical micelle bilayer

B kubicna faza
cubic phase

¥ lamelna faza
lamellar phase

heksagonska faza
hexagonal phase

Slika 4 . Micelarni oblici molekula tenzida u vodenim otopinama

Monomeri molekula tenzida su slabo topivi u vodi pa se malim promjenama koncentracije
tenzida jako smanjuje povrSinska napetost. Daljnjim povecanjem koncentracije tenzida u

otopini se formiraju micele koje su vrlo topive u vodi i1 ne utjeCu na povrSinsku napetost.

7



Tenzidi u otopini egzistiraju kao monomeri do kriticne micelarne koncentracije (Critical
Micelle  Concentration — CMC ), nakon ¢ega se pocinju stvarati micele koje su u
termodinamickoj ravnotezi s monomerima. Kod te se koncentracije naglo mijenjaju
fizikalno-kemijska svojstva tenzida, te se ona odreduje razli¢itim metodama (osmotski tlak,

rasprsenje svjetlosti, spektrofotometrije, elektricna provodnost, povrSinska napetost).

O sobina

|
|

]
1
;0. 0.02 0.03

CMC Koncentracija tenzida (molDL)

o

Slika 5. Promjena napetosti povrsine u podrucju kriti¢ne micelarne koncentracije

Hoce 1i do¢i do taloZenja ili stvaranja micela ovisi o topljivosti koja prvenstveno ovisi o
strukturi molekule tenzida (tj. o strukturi hidrofilnog i hidrofobnog dijela), temperaturi,
koncentraciji tenzida i otapalu. Topljivost tenzida naglo raste na nekoj odredenoj kriti¢noj
temperaturi, koja se naziva Kraftova tocka. Pri temperaturama niZzim od Kraftove tocke
topljivost tenzida je mala i slabo se mijenja s temperaturom, a koncentracija tenzida u otopini
je nedovoljna da bi se formirale micele. Iznad Kraftove tocke, pri dovoljno visokim
koncentracijama (iznad CMC), u otopini pored pojedinacnih molekula postoje i micele ¢ija je

topljivost velika, pa naglo raste i koli¢ina otopljenog tenzida.
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Slika 6. Fazni dijagram koji pokazuje ovisnost topljivosti o temperaturi

Faktori koji utjecu na kriti¢nu micelarnu koncentraciju Su:

e duljina i razgranatost ugljikovodi¢nog lanca (povecanjem niza ugljikovodi¢nog lanca
opada 1 CMC, zavisi 1 od razgranatosti te ¢im je hidrofobni lancac razgranatiji dolazi
do sterickih smetnji 1 oteZava se formiranje micela, odnosno povecava se CMC);

e priroda i polozaj polarne grupe (5to je polarna grupa smjestena vise prema Sredini
ugljikovodi¢nog lanca veca je vrijednost CMC, jer je u tom slucaju manje izraZzena
tendencija prema micelizaciji);

e utjecaj prirode polarne grupe (veci broj polarnih grupa u molekuli rezultirati ¢e ve¢om
CMC);

e temperatura (kod ionskih tenzida poveéanjem temperature, do cca. 25°C, CMC
najprije opada, a daljnjim povecanjem temperature raste, dok CMC kod neionskih
tenzida s povecanjem temperature opada);

e prisustvo razli¢itih dodataka (npr. dodatkom elektrolita kod ionskih tenzida

smanjujemo disocijaciju i CMC).



2.4. Anionski tenzidi

Anionski tenzidi su najstariji i najupotrebljavaniji tip tenzida. Kada govorimo o deterdZentima
i/ili sapunima, anionski tenzidi su zasluzni za pranje. To su amfoliticki spojevi ¢iji hidrofobni
dio cine alkilni lanci raznih duljina, alkilfenil eteri, alkiloenzeni i dr., dok hidrofilni dio
sadrzava karboksilne skupine, sulfate, sulfonate, fosfate i dr. Ne samo da mijenjaju
povrsinske karakteristike krutina adsorpcijom, ve¢ poveéavaju i topljivost spojeva koji se teze
otapaju u vodi. Anionski tenzidi su visoko pjenece povrsinski aktivne tvari. Djelotvorniji su od
ostalih vrsta tenzida za uklanjanje necistoc¢a s prirodnih tkanina. Lako se rasprSuju te zbog
toga su sastavni dio praskastih deterdzenata. Osjetljivi su na tvrdocu vode pa se tvrdoj vodi
dodaju sekvestranti, poput etilendiamintetraoctene kiseline (EDTA)koji ima moc
kompleksnog vezanja iona kalcija i magnezija te na taj nadin omekSava vodu i

omogucuje bolje kvasenje.
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Slika 7. Struktura natrijevog dodecil-sulfata

2.4.1. Primjena anionskih tenzida

Primjena anionskih tenzida ovisi o tipu, tj. kemijskoj strukturi anionskog tenzida. Zbog
negativnog naboja koji se odbija od vecine povrsina koje takoder imaju slab negativan naboj
koriste se u razli¢itim sredstvima za ¢iS€enje u formulacijama praskastih deterdZenata s
primjenom u kucanstvu i industriji; za pranje rublja i €iS¢enje Cvrstih povrSina. U tekuéim
dererdzentima se koriste rucno i masinsko pranje posuda. Zatim se primjenjuju kako sredstva
za dispergiranje u formulacijama agrokemikalija i pigmenata (premaza). Neki anionski tenzidi
stvaraju jaku pjenu u otopinama iznad KMK pa se koriste npr., u Samponima za pranje tepiha.

Drugi pak stvaraju vrlo slabu pjenu ( s 8 C-atoma u alkilnom lancu) stoga se koriste

10



niskopjenjec¢a sredstva, npr. u metalnoj industrji za odmas¢ivanje ili za pranje stakla.
Uvelike se upotrebljavaju u kozmetickoj industriji, u sredstvina za osobnu njegu i higijenu
(zubne paste, Samponi). U farmaceutskoj industriji koriste se za bolju ucinkovitost lijekova

te se  mogu Koristiti i za uklanjanje petrokemijskih sastojaka iz zagadenog tla.

2.4.2. Podjela anionskih tenzida

Anionske tenzide prema prema kemijskoj strukturi lipofilnog dijela molekule tenzida mozemo

podijelit kako je prikazano u tablici:

Tablica 2. Prikaz podjele anionskih tenzida i njihove strukturne formule.

Kemijska struktura Vrsta anionskih tenzida

HsC - (CH3), - COO Na’ Sapuni
n=10do 20

X Alkilbenzensulfonati (ABS)
HyC - (CH - CH n@ SO; Na
: -

CHs

— Linearni alkilbenzensulfonati
H,C — (CH,), - Q SO, Na'
(LAS)

Alkilsulfati
H;C - (CH;), - O - SOy Na’

n=11do 17

masnih alkohola

Alkiletersulfati
H4C = (CH3),, = O = (CH,CH,0), = SOy Na’

m=11do 15 n=2do3

masnih alkohola

SO, Na*

| Sekundarni alkansulfonati
H3;C - (CH;z)m — CH = (CH;3),, - CH3
m+n=9do 15

H3C = (CHz)m = CH = CH = (CH;), - SO3 Na’
m+n=9do 15 n=012

Olefinsulfonati

3
H,C - (CH,), - CH - CH,- CH, - SO, Na' (smjesa od 60 do 70%
I 0,

OH alkensulfonata, 30% 3-ili
n=8do 14 4-hidroksisulfonata i do 10%
4 disulfonata)

H;C = (CH;3), = CH = CH; = CH,-CH, — SO, Na’
I
OH

n=7do 13

HsC = (CH;), = CH = COOCH;,

| , Metilestersulfonat 11
SO; Na

n=7do13




2.4.2.1. Sapuni

Sapun je najpoznatiji anionski tenzid koji se koristi za pranje i ¢is¢enje. Na vaznosti je
izgubio masovnom proizvodnjom sintetskih tenzida. Nekada je prasak za rublje sadrzavao cak
40% sapuna kao jedini tenzid, a 1950-ih su se poceli proizvoditi praskasti deterdzenti s
mjeSavinom viSe ucinkovitijih tenzida u manjem omjeru. Osim toga, upotreba sapuna u
deterdzentima je smanjena zbog njegove osjetljivosti na tvrdo¢u vode sSto se ocituje kroz
inaktivaciju sapuna zbog reakcije s kalcijem i magnezijem i formiranja taloga sapuna koji se
akumulira na tkanine i dijelove perilice. Takva akumulacija smanjuje adsorpciju tkanina i
njihovu propusnost zraka te s vremenom uzrokuje diskoloraciju rublja i neugodan miris.
Danas je primarna funkcija sapuna u deterdzentima za pranje rublja regulacija pjene. Nalazi
se u krutom agregatnom stanju ili u obliku viskozne tekuéine. Sapun se sastoji od natrijevih ili
kalijevih soli karboksilnih kiselina dugog lanca (R = Cy; - Cyg). Nastaje reakcijom masnoca s
jakim luzinama u procesu saponifikacije. Masti se hidraliziraju, te nastaje mjeSavina

alkalijskih soli masnih kiselina (sirovi sapun) i glicerol.

N
© >¥R 3 NaOH / H,0 O ©

O - 3 R4 + O
O ONa O H

Slika 8. Proces saponifikacije

Zbog polarne grade imaju sposobnost uklanjanja masno¢a. Duguljasta polarna molekula
sapuna se hidrofilnim krajem lako pripija uz molekulu, a suprotnim hidrofobnim dijelom bjezi
od vode . U vodenoj otopini molekule sapuna se usmjeravaju tako da se hidrofobni dio
usmjeri prema molekuli masnoce, ako je prisutna, i time izbjegne blizinu molekula vode.
Kada se zrnce ili kapljica masnoce potpuno okruzi molekulama sapuna nastaju kuglaste

nakupine masnoca zvane micele, na ¢ijem vanjskom dijelu su izloZeni hidrofilni krajevi
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molekula sapuna. Kako se ti krajevi rado pripijaju uz vodu, takva nakupina je plovna i tijekom
pranja ¢e lako otploviti niz struju vode. Sapuni su povrSinski aktivne tvari, §to znaci da
smanjuju povrsSinsku napetost vode ve¢ u malim koncentracijama zbog lipofilno-hidrofilnog

karaktera svoje molekule i time se povecava njihova sposobnost ¢iS¢enja.

polarna
glava

nepolarni
rep

Slika 9. Uklanjanje necisto¢e pomoc¢u sapuna

Sapuni koji se rabe u osobnoj higijeni (toaletni sapun) sadrze oko 80 % masnih kiselina (t;.
oko 85 % alkalijskih soli masnih kiselina) te najvise 0,03 % slobodnih alkalija. Ve¢ prema
namjeni, toalethom se sapunu dodaju boje, mirisi, dezodoransi, dodaci za njegu koze,
antioksidansi i baktericidi. U tekstilnoj industriji sapuni sluze za pranje i mekSanje prirodnih
vlakana, a u metalnoj industriji za podmazivanje i kao sredstvo za zastitu od korozije.

U Hrvatskoj je 2006. godine ukupno proizvedeno 521 t sapuna; sapuni za toaletnu uporabu je
uglavnom uvoze. Na§ najveci proizvodac¢ sapuna je Saponia d.d iz Osijeka, s godiSnjom
proizvodnjom od 350 t. Danas je postala atraktivna prirodna kozmetika pa tako i ru¢no radeni
sapuni koji su se izradivali joS u starom vijeku. Prvi sapuni datiraju jo§ oko 3500. g. pr. Kr. U
danasnje vrijeme jedan od poznatijih proizvodaca prirodne kozmetike je tvrtka Lush, stara tek

dvadesetak godina, koja sama sintetizira mirise i ru¢no izraduje proizvode.

Slika 10. Sapuni tvrtke Lush
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2.4.2.2. Alkilbenzensulfonati (ABS)

Najvazniji predstavnici alkilbenzensulfonata, koji se koriste kao anionski tenzidi u
deterdzentima za pranje su tetra propilenbenzen sulfonat (TPS) i linearni alkilbenzensulfonat
(LAS). U 1950-ima TPS je naveliko zamijenio sapun kao aktivhu komponentu u 7
deterdzentima za rublje u Europi, SAD-u i Japanu. Medutim, kasnije je pronadeno da je
razgranati bo¢ni lanac prisutan u TPS-u uzrok slabe biodegradacije. Zbog toga su razvijeni
ravnolan¢ani homolozi (LAS) koji su dobro bioloski razgradivi. Od tada su povoljne
ekonomske okolnosti i dobra svojstva deterdzentnosti omogucile ravnolanc¢anim ili linearnim
alkilbenzensulfonatima (LAS) da prednjac¢e medu tenzidima u deterdZentima za pranje rublja
u Europi, Americi 1 Aziji. Unato€ tome, ostaje nekoliko zemalja u kojima se u deterdZentima
jos uvijek radije upotrebljava TPS. Osim njihovog vrlo dobrog svojstva deterdZentnosti, LAS
imaju zanimljiva svojstva pjenjenja, kojasu od velike vaznosti za uporabu u deterdZentima.
Njihova mo¢ pjenjenja je velika, a pjena koja nastaje lako se stabilizira regulatorima pjene.
Kao rezultat njihove velike topljivosti, LAS su takoder ¢esto koristeni u formulacijama za
tekuce deterdzente. Medutim, LAS su osjetljivi na tvrdo¢u vode te s povecanjem tvrdoce

vode, njihova ucinkovitost je smanjena.

HiC.

SOB-Naq- 50_‘.;”11

Slika 11. Alkilbenzensulfonati LAS i TPS

2.4.2.3. . Alkilsulfati (AS)

Alkil sulfati su poznati i1 ako alkohol sulfati, koji su se jo§ 1930-ih istaknuli u Njemackoj 1
SAD-u kao sastojci deterdzenata za osjetljive tkanine i ako tekstilna pomocéna sredstva.

Proizvode se ili iz prirodnih masnih alkohola dobivenih iz palminog ulja ili iz kokosovog ulja
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ili iz sintetskih (petrokemijskih) masnih alkohola. Zbog odli¢nih deterdzentnih svojstava,
osim u specijaliziranim proizvodima koriste se 1 u univerzalnim deterdzentima
(eng heavy-duty  detergents). Alkohol sulfati dobiveni iz prirodnih, obnovljivih sirovina
imaju sve vazniju ulogu u deterdzentima za pranje rublja. Primjenjuje se sve vise na Stetu

LAS.

2.4.2.4. . Alkil eter sulfati (AES)

Alkil eter sulfati se dobivaju etoksilacijom i naknadnim sulfatiranjem masnih alkohola
dobivenih iz prirodnih sirovina ili sintetski. Komercijalni AES sastoje se od alkil eter sulfata i
alkil sulfata kao osnovnih komponenata, dok su nesulfatirani alkoholi, alkohol etoksilati,
anorganske soli i poli (etilenoksid) sulfati prisutni kao nusprodukti. Odlikuju se niskom
osjetljivosti na tvrdocu vode, dobrom topljivosti, stabilnoS¢u pri skladiStenju na niskim
temperaturama u teku¢im formulacijama. Alkohol eter sulfati koji su najmanje osjetljivi na
tvrdo¢u vode, pokazuju poboljsanje deterdZentnih svojstava s porastom tvrdoce, npr. na vuni.
To je rezultat djelovanja pozitivno nabijenih elektrolita, magnezijevih i kalcijevih iona. U
podruc¢ju manje tvrdo¢e vode ucinak pranja se poboljSava dodatkom natrijevog sulfata. Alkil
eter sulfati najceSce su sastojci deterdzenata za osjetljive ili vunene tkanine, za ru¢no pranje

posuda, Sampone za kosu zbog intezivnog stvaranja pjene.

e
o~

| "~ () Ve | S();NZI
R g (-) n :

1. R*=H, R*=Cyg 1o

2. R"+R*=Cyy_y3
R*=H, Cy, Cs...
n=1-2

Slika 12. Alkil eter sulfat
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2.4.2.5. Sekundarni alkansulfonati (SAS)

Natrijevi alkansulfonati poznati su kao tenzidi na trziStu od 1940-ih godina. Njihova S$ira
proizvodnja zapocela je krajem 1960-ih. Karakterizira ih visoka topljivost, svojstva brzog
mocenja, kemijska stabilnost prema luzinama, kiselinama i jakim oksidacijskim sredstvima,
ukljucujuéi klor. Natrijevi alkansulfonati su spojevi koji blisko nalikuju LAS svojstvima
topljivosti, solubizacije, moc¢enja i deterdZzentnosti. Zbog sli¢nosti SAS mogu zamijeniti LAS
u vecini formulacija. Alkansulfonati su potpuno neosjetljivi na hidrolizu i kod ekstremnih pH
vrijednosti. Uzrok tome je prisutnost stabilne veze ugljik-sumpor. Takoder, poput LAS su

osjetljivi na tvrdo¢u vode 1 imaju sli¢ne karakteristike pjenjenja.

Slika 13. Sekundarni alkansulfat

2.4.2.6. a- olefinsulfonati (AOS)

Alkalna hidroliza ciklickog estera hidroksi sulfonske kiseline rezultira u 60-65 % slucajeva
nastankom alkansulfonata, a u 34-40 % slucajeva nastankom hidroksialkansulfonata. Zbog
koriStenja olefinskih prekursora i mjeSavine se nazivaju a-olefinsulfonatima. Prili€no su
neosjetljivi na tvrdo¢u vode za razliku od LAS i SAS. Zbog duzine lanca moze do¢i do jakog

pjenjenja §to se rjeSava dodatkom regulatora pjene

2.4.2.7. a — sulfo esteri masnih kiselina (MES)

Metil ester sulfonati potjecu od razli¢itih sirovina poput kokosovog, plaminog i sojinog ulja,
govedeg loja 1 svinjske masti. Sposobnost pranja im se povecava s proizvodima koji imaju
duge hidrofobne dijelove ( palmitinska i stearinska kiselina). Nisu jako osjetljivi na tvrdoc¢u
vode, sli¢ni su na AOS. Ova grupa anionskih tenzida, za razliku od sapuna koji stvaraju talog,
ima veliku mo¢ disperzije. Zbog nestabilnosti pri duzem odleZzavanju njthova primjena u

deterdzentima je ograni¢ena u samo nekoliko japanskih deterdzenata.
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Slika 14. a-sulfo metilni esteri masnih kiselin

2.4.3. Odredivanje anionskih tenzida

Anionki tenzidi mogu se odrediti na viSe nacina. Jedan nacin su titracijske metode u koje se
ubrajaju vizualne, potenciometrijske te turbidimetrijske titracije. Zatim postoji
kromatografska i spektrofotometrijska metoda (MBAS metoda) te metoda injktiranja u
protok. Sve navedene metode koriste se kvantitativno odredivanje anionskih tenzida.
Titracijske metode se temelje na stvaranju ionskih asocijata anionskih tenzida s kationskim

titransom:
Cat+ + An- 2 CatAn 1)

Kod klasi¢ne titracije zavrSetak reakcije se utvrduje vizualno, promijenom boje indikatora.
Titracija u dvije faze je metoda odredivanja anionskih tenzida pri kojoj se koristi mijeSani
indikator te je produkt reakcije dobro uocljiv. Temelji se na ekstrakciji ionskog para
anionskog tenzida s kationskim indikatorom u organskom otapalu. Nakon toga se dodaje
kationski titrans koji, nakon reakcije s anionskim tenzidom iz vodenog sloja, istiskuje
kationski indikator iz njegove soli s anionskim tenzidom, pri ¢emu sam kationski indikator
prelazi u vodeni sloj. Ova metoda ima niz nedostatataka. Najvazniji nedostaci su
nemogucénost odredivanja u obojanim 1 mutnim otopinama, subjektivnost odredivanja i
povecani troskovi zbrinjavanja toksi¢nog, karcinogenog otpada. Potenciometrijske titracije su
one u kojima se koriste potenciometrijski ¢lanci kako bi se odradila zavrSna tocka titracije,
odnosno reakcija aninoskog tenzida i kationskog titransa prati se promijenom potencijala

radne elektrode.

17



2.5. Tenzidi u okoliSu

Tenzidi su svakodnevno prisutni u domacinstvu i industriji, a njihovo krajnje odrediste je
voda 1/ili tlo, odnosno zavrse u okoliSu na koji imaju Stetni utjecaj zbog prisutnosti razlicitih
kemikalija. Stoga, vazno je nakon upotrebe njihovo provodenje u sustav za obradu otpadnih
voda. Sakupljaju se u biljkama koje su tretirane otpadnim vodama. Zbog njihove topljivosti u
vodi, povrSinske aktivnosti, tenzidi spadaju u grupu zagadivaca koji se moraju posebno
promatrati. MnosStvo tenzida ima velik utjecaj na ekosustav, npr. na ribe, organizme u
rijekama i morima pa Cak i na bakterije. Preveliko nakupljanje ili akumulacija tenzida i
produkata moZe dovesti do uniStavanja flore i faune. Ispustanjem vece koli¢ine otpadnih voda
tijekom duzeg ili kraceg perioda u prirodne sustave, nastaju poremecaji bioloske ravnoteze.
Usljed promjena uvjeta stanista, bitno se mijenja sastav zivotinjskih zajednica. Organizmi koji
zive u Cistim vodenim sustavima izumiru ili napustaju vodni sustav, a u onecis¢enoj vodi
razvijaju se samo neki organizmi koji mogu prezivjeti u promijenjenim uvjetima Dugotrajno
uno$enje otpadnih voda industrije detergenata u vodni prijemnik dolazi do pjenjenja voda, a

jedan od glavnih poremecaja vodnih ekosustava je eutrofikacija.

Slika 17. Eutrofikacija

Tenzidi pokazuju znacajnu bioloSku aktivnost. Anionski tenzidi zbog negativnog naboja koji
se odbija od vecine povrsine, koje takoder imaju slab negativan naboj, koriste se u razli¢itim
sredstvima za c¢iS¢enje. Mogu biti vezani za bioaktivne makromolekule kako Sto su peptidi,
enzimi i DNA. Vezanjem za proteine i peptide mogu promijeniti savijanje polipeptidnog lanca
1 povrSinski naboj molekule §to moZe promijeniti biolosku funkciju. Primarna meta kationskih
tenzida je citoplazmatska membrana bakterija. Amonijevi spojevi vezu se za unutrasnjost
membrane i prave nered sa svojim dugim alkalnim lancima. Neionski tenzidi pokazuju
antimikrobiolosku aktivnost vezanjem na razliite proteine i fosfolipidne membrane.

Zabrinutost oko ekotoksi¢nosti tenzida dolazi iz njihovog velikog koristenja u svakodnevnom
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zivotu. Najvise tenzida pronadeno je u biljkama koje su tretirane otpadnom vodom, ali i u tlu i
sedimentu. Zabrinutost se javlja i kod kanalizacijskog mulja, jer nema odredene lokacije gdje
ga smijesiti, odnosno odloziti. Da se ne bi ozbiljno ugrozio ekosustav, koli¢ine anionskih,
kationskih i neionskih tenzida ispusStenih u kanalizaciju i vodni prijemnik, pra¢ene su i
regulirane.  Kationski tenzidi predstavljaju najvecu opasnost, jer su najtoksic¢niji ali i
amfoterni tenzidi su takoder visoko toksi¢ni. Dopustene koliine tenzida za ispuStanje u
kanalizacijski sustav su vise nego u vodni spremnik zato Sto se tu tenzidi tretiraju razli¢itim
postupcima i koncentracija se smanjuje. Vise od 90% LAS, alkil sulfata (AS), etoksiliranih
alkohola (AE) i alkohol etoksisulfata (AES) su uklonjeni sa sekundarnim tretmanom
prociS¢avanja. Primarni tretman nije tako uspjesan i ti tenzidi su identificirani kao toksini u

primarnoj otpadnoj vodi. Toksi¢nost tenzida naj¢eSce se testira na organizmima kao $to su

vodene alge, ribe, ili u manjoj mjeri bakterije.

U 2006. godini svjetska proizvodnja tenzida raste na 12,5 milijuna tona, a 2007. godine vise
od 3 milijuna tona bilo je proizvedeno u zapadnoj Europi. Bez dvojbe ove ¢e brojke rasti sa
svakom rastu¢om detergentskom i kozmetickom industrijom. Godis$nja upotreba deterdzenata
u Europi iznosi 4 250 ooo t te se koristi 1 190 000 t omeksivaca. Zbog toga je analitika
tenzida vrlo znacajna, kako za razvoj novih tenzida i njihovu proizvodnju i primjenu u praksi,

tako 1 za njihovu kontrolu u okoliSu.

oAl bercad [ 55% |
Mesorsky fensd [ 5%
Fepbamskn ek | 7O |
AaviFokiskd tercad 1% ]

Slika 18. Svjetska proizvodnja tenzida po skupinama
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3. OTPADNE VODE TEKSTILNE INDUSTRIJE

Industrija sa svim svojim granama predstavlja ozbiljnog zagadivaca vode i iziskuje da se
otpadne vode industrije tretiraju kroz razliite procese preciS¢avanja 1 dezinfekcije. Pod
procesom dezinfekcije vode se podrazumijeva uniStavanje patogenih bakterija, redukcija
ukupnog broja svih Zivih bakterija do broja koji je standardom preporucen. Taj pojam je
potrebno razlikovati od sterilizacije koji podrazumijeva potpuno uniStavanje svih
mikroorganizama u jednoj sredini, ukljucuju¢i bakterije, amebe, alge, spore i Vviruse.
Dezinfekcijom odnosno sterilizacijom vode kod mikroorganizama nastaju grubi poremecaji
koloidne ravnoteze zbog djelovanja fizickih, fizikalno-kemijskih i kemijskih agenasa i
poremecaji ravnoteze njihovog fermentnog sistema. Osobito su izrazene ireverzibilne
fizikalno-kemijske promjene fermenata disanja i drugih fermenata metabolizma
mikroorganizama, $to dovodi do inaktiviranja i odumiranja ¢elija. Tekstilna industrija sadrzi
veliki broj podsektora koji pokrivaju slozeni proizvodni ciklus, pocevsi od proizvodnje
sirovina  ( umjetnih i sinteti¢kih vlakana), zatim obrade proizvoda (prede, tkanine i pletene
tkanine sa svojim doradama), kao i proizvodnju gotovih proizvoda (odjeca i tekstil za

industrijsku upotrebu, kuéni tekstil, tepisi itd.)

Tekstilna industrija nalazi se na prvom mjestu u svijetu prema koli¢ini otpadnih voda.
Tekstilno oplemenjivanje tros$i najvece koli€ine vode i1 smatra se jednim od najvecih
zagadivaca. Smanjenje potroSnje vode u oplemenjivanju tekstila nastoji se posti¢i u prvom
redu konstrukcijskim rjeSenjima aparata za oplemenjivanje, tj. smanjenjem omjera kupelji 1
regeneracijom otpadne vode. Zbog zadovoljenja ekonomskih i ekoloskih zahtjeva, razvoj
strojeva za oplemenjivanje tekstila usmjeren je na primjenu automatizacije, odnosno
realizaciju racunalno vodenih procesa. Zagadenje vode u tekstilnoj industriji prvenstveno je
uzrokovano necisto¢ama koje se kod oplemenjivanja tekstila izdvajaju iz tekstila 1 kemijskim
sredstvima koja se upotrebljavaju u tehnoloSkim postupcima nakon oplemenjivanja i ispiranja.
Karakterizacija otpadnih voda provodi se kemijskom analizom i na temelju te analize moZe se
zakljuciti da 1i je voda pogodna za Zivotnu i tehnicku upotrebu te je moguce odrediti

optimalan postupak procis¢avanja.
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3.1. Prodiséavanje otpadnih voda

Danas se za procis¢avanje otpadnih voda tekstilne industrije primjenjuje veliki broj fizikalnih,
kemijskih, fizikalno-kemijskih i biolo§kih metoda. Metoda se odabire na temelju uc¢inkovitosti
s obzirom na sve stroze ekoloske kriterije, stoga se naj¢eS¢e primjenjuje kombinacija ovih
metoda. Kod odabira metode prociS¢avanja treba voditi racuna o zahtjevnoj kvaliteti vode i
ekonomskoj opravdanosti koja je najce$ce kritiéni faktor u industrijskoj primjeni. Osim
ucinkovitosti i ekonomske opravdanosti kod izbora metode, treba paziti da ne dode do
dodatnog opterec¢enja vode razgradnim produktima kemikalija koje su trebale biti uklonjene
ili sredstvima koriStenim za proc¢is¢avanje. Proc¢iS¢ena voda koja ¢e biti ponovno upotrebljena

u procesima oplemenjivanja mora posti¢i odredenu kvalitetu.

Tablica 4. Minimalni zahtjevi za kakvoc¢u voda za recikliranje u tekstilnoj industriji

Parametar Granicna vrijednost
Obojenje Apsorpcija < 0,01 neutralno
pH < 20-50mg/I
KPK < 0,10 ppm
Fe < 0,10 ppm
Cr 0,005 ppm
Cu < 0,20 ppm
Al <500 mggy/I
Anorganske soli
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Tablica 5. Metode proiS¢avanja vode

Fizikalna Kemikjska Fizikalno-kemijska Bioloska razgradnja
razgradnja razgradnja razgradnja
Talozenje Neutralizaci Koagulacija/flokulacija Razgradnjs s aktivnim
) . o . ugljenom
Filtracija lonska izmjena Aeracija
. o . . o ) Bioloski filtri ili prokapnici
Adsorpcija Oksidacija Filtracija aktivnim ugljenom
) . . Procis¢avanje u lagunama
Smrzavanje Redukcija Obrada pjenom
Kataliticka Ekstrakcija
razgradnja L
Spaljivanje
Osmoza
Elektroliza

4. POVRSINSKA NAPETOST

Granica dviju faza je sloj u kojem se tvar ponasa drugacije nego u ostatku homogene faze, jer
grani¢ni slojevi se bitno razlikuju u fizikalno-kemijskim svojstvima od svojstava obaju faza.
Grani¢ne pojave javljaju se na granicama svih faza, ali najizraZenije su one na granici
kapljevina-plin(zrak), jer privla¢ne sile izmedu molekula plina su slabije od privlac¢nih sila
izmedu molekula vode. Na sve molekule u tekucini djeluju privlacne kohezijske sile.
Rezultanta (vektorski zbroj) privlacnih sila za molekule koje se nalaze u sredini posude
jednaka je nuli, medutim za molekule na povrsini rezultanta sile je veca od nule, usmjerena je
prema tekucini i okomita je na povrSinu tekuéine. Molekule na povrSini imaju vecu
potencijalnu energiju u odnosu na one u unutraS$njosti te ju sustav pokuSava smanjiti, tj.
tekucina tezi smanjenju svoje slobodne povrSine uz stalni volumen. Stoga svaka kapljevina
zbog razlike medumolekulskih sila unutar kapljevine i onih na njezinoj povrsini u dodiru sa
zrakom nastoji zauzeti oblik kugle, jer kugla ima najmanju povrsinu. To nastojanje smanjenja

povrsine kapljevine se naziva povrSinska napetost.
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Slika 15. Djelovanje privlacnih sila na molekule u unutraS$njosti teku¢ine (Fr=0) te na

molekule na povrsini (Fr< >0)

PovrSinska napetost moze se definirati kao mjera za silu kojom bi trebalo djelovati na
molekule na povrsini tekucine tako da one pokazuju jednaku silu medudjelovanja kao i na
molekule u njenoj unutrasnjosti. Ova fizicka veli¢ina izrazava koliko je rada odnosno energije
potrebno uloziti da bi se nadvladale kohezivne sile na povrsini teku¢ine kako bi se povrsina

povecala za odredeni iznos.
dw=0dA
gdje je w rad, a A povrSina tekucine.
Mjerna jedinica za iskazivanje vrijednosti povrSinske napetosti je N/m.

Napetost povrsine je karakteristicno svojstvo kapljevine. Javlja se kao posljedica kohezijskih
sila izmedu molekula tekuc¢ine. Voda je zbog svoje polarnosti najadekvatniji primjer tekucine
s velikom povrSinskom napetosti. Za razliku od vode, manje polarne tvari ( alkoholi, benzen

itd.) nemaju veliku napetost povrsine.
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Tablica 5. PovrSinska napetost nekih tekucina

TEKUCINA NAPETOST POVRSINE (y / m Nm)
voda 71,99
metanol 22,07
etanol 21,97
1-propanol 23,32
1-butanol 24,93
aceton 23,46
Ziva 485,48
benzen 28,22
toluen 27,93
n-pentan 15,49
n-heksan 17,89
n-heptan 19,65
n-oktan 21,14
diklormetan 27,20

PovrSinska napetost smanjuje se s pove¢anjem temperature, tako da se u pravilu odreduje pri
stalnoj temperaturi. Pri kriticnoj temperaturi, Tk, kapljevina nema povrsinsku napetost, jer pri

toj temperaturi gubi se razlika izmedu kapljevine 1 plina odnosno nema grani¢nog sloja.

Povrsinska napetost vode znacajno pada s poviSenjem temperature i1 zato je vruca voda bolja
sredstvo za pranje od hladne, jer lakSe ulazi u pore materijala i omogucuje lakSe kvasenje.
Osim toga, u vrucoj vodi se lakSe kidaju vodikove veze, a kohezijske sile su manje.
Povrsinska napetost otopina se razlikuje od one Cistog otapala. Povrsinski aktivne tvari, tj.
tenzidi poput slabih organskih kiselina, sulfonskih kiselina i sulfonata, nakupljaju se u blizini
povrsine te smanjuju njezinu napetost. U takovim slucajevima nije ni potrebno povisivati
temperaturu da se povrSinska napetost smanji. Elektroliti ( anorganske kiseline, baze i soli) u
vodi pak ne mijenjaju povrSinsku napetost ili je neznatno povecavaju zbog povlacenja iona iz
povrsinskog sloja prema unutra$njosti uslijed meduionskih privla¢enja. Takve tvari nazivaju

se povrsinski neaktivnim. PovrSinska napetost objaSnjava mnoge naoko nelogi¢ne situacije,
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poput plutajuce igle na jezeru iako je teza od vode, kukca koji hoda po vodi te kiSe koja pada

u obliku kapljica.

Slika 16. Primjeri povrSinske napetosti

4.1. Odredivanje povrSinske napetosti

Povrsinska napetost mjeri se nizom metoda, a mjerenje se uglavnom temelji na principu da
silu povrSinske napetosti savladamo drugom silom. Metode koje se najcesSée koriste su:
a) metoda tezine kapi - temelji se na mjerenju ravnoteze gravitacijske sile i sile
povrsinske napetosti u momentu otkidanja kapi S kapilare.
Kapi tekuclne padaju vertikalno iz kapilare. Ta je metoda komparativna, §to znaci da se
usporeduju tekucine poznate i nepoznate povrSinske napetosti. Treba napomenuti da se kap
otkine ne$to prije nego se postigne ravnoteza pa ova metoda ne vrijedi u potpunosti
b)metoda stalagmometra - temelji na istom principu kao i metoda tezine kapi. Sila koja nastoji
otkinuti kap (gravitacijska sila) i sila koja to zeli sprijeciti (povrSinska napetost) za odreden

broj kapi b u volumenu V su u ravnotezi.

(Mm=Vp)2rmyiby=Vp1g 2rmpz02=Vp2g - p1=pz (p1/p2) (b/b1)
Metoda je relativna, a kod mjerenja se faktor pogreSke eliminira bazdarenjem sa standardnom
kapljevinom
c)metoda kapilarne elevacije — temelji se na ¢injenici da se nivo kapljevine u kapilari podigne
u odnosu na nivo u masi otopine u koju je ona uronjena. Sila koja podiZe nivo kapljevine u

kapilari je povrSinska napetost, a u suprotnom smjeru djeluje hidrostatski tlak.

v=1/2rpgh

Tekucina se penje dok se hidrostatski tlak ne izjednaci sa silom povrSinske napetosti zbog

koje se tekuc¢ina podize. Ova metoda je relativno to¢na. Posljedica povrSinske napetosti su

25



adhezija (privlacne sile izmedu razli¢itih molekula) i kohezija (privlacne sile izmedu sli¢nih

molekula.

Manje zastupljene su metoda pomicnog okvira, metoda prstena, metoda mjerenja tlaka

mjehurica.

4.1.1. Metoda stalagmometra

Metoda stalagmometra zasniva se na mjerenju volumena kapi koja se otkida s dna
stalagmometra, pipete odredenog volumena iz koje kapljevina istjee kroz kapilaru. Metoda je
usporedbena, tj. broj isteklih kapi ispitivane kapljevine usporeduje se s onim kapljevine
poznate povrSinske napetosti (najcesce vode). Time se izbjegava pogreska koja nastaje uslijed
otkidanja kapi prije postizanja ravnoteze. Uz uvjet da se kap Sto sporije formira, u trenutku
otkidanja kapi sila teze uravnotezena je silom povrsinske napetosti, o, na obodu kapilare:
m/kg-g/ms?2=2-r/m-z-0o/Nm” Q
gdje je m masa jedne kapi, g ubrzanje sile teze, a r polumjer dna kapilare na kojemu se
formira kap. Ako se volumen stalagmometra, Vs, sastoji od b kapi kapljevine, uspostavljena

ravnoteza sila moZze se pisati:

Vs/dm3- p/kgdm™.g/ms™
b

=2-r/m-z7-6/Nm" (2)

gdje je p gustoca ispitivane kapljevine. Kad se odredi broj kapi kapljevine poznate povrSinske

napetosti, b,, i ispitivane kapljevine, by, vrijedi:
Vs/dm? - p;/kgdm™-g/ms?=2-r/m-n-01/N/m- b 3

Vs/dm? - py/kgdm™-g/ms?2=2-r/m-7w-0,/N/m- b 4)
[z omjera jednadzbi (3) 1 (4) mozZe se izracunati traZzena povrSinska napetost:

_3.
O-l/Nm‘lzaz/Nm‘l.w

5
p2/gcm™3-b1 ®)
Stalagmometar se pri¢vrsti na stalak s dvije hvataljke s kojima se stegne ispod i1 iznad
rezervoara. Kako stalagmometar treba biti nepomican tijekom mjerenja, radi boljeg
ucvrséivanja nataknu se gumeni Cepovi. Stalagmometar se mora postaviti §to okomitije, kako

bi bruseno dno kapilare bilo vodoravno i da bi se kap mogla jednoliko formirati na cijeloj
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povrsini. Iako bi mjerenje trebalo raditi pri stalnoj temperaturi, termostatiranje stalagmometra
je neprakticno pa se mjeri pri sobnoj temperaturi koja ne varira previSe. Prije pocetka
mjerenja zabiljezi se sobna temperatura na najblizem termometru. Otopina se izlije u ¢asu,
dno stalagmometra uroni se u ¢asu, i otopina usise to¢no do jedne od najvisih glavnih oznaka.
Dno stalagmometra pazljivo se obrise Cistom krpom. Ispusti se to¢no jedna kap ispitivane
otopine, 1 zabiljezi broj sporednih oznaka za koje se razina spustila. Odabere se koja ¢e glavna
oznaka sluziti kao pocetna, i razina se namjesti totno na nju. Ponovno se ocisti dno
stalagmometra. Pusti se da otopina slobodno kapa brojeci kapi koje su istekle. Kad razina
dode do odabrane donje glavne oznake, kapanje se zaustavi, i zabiljeZi broj cijelih kapi, b, kao
I broj sporednih oznaka ispod (+) ili iznad (-) odabrane oznake gdje se razina zaustavila
nakon odvajanja posljednje cijele kapi. Kod mjerenja volumena jedne kapi kao i kod brojanja
cijelih kapi treba provjeriti dno stalagmometra na kraju mjerenja, da se vidi je li se otkinula

cijela kap. Ako nije, ispusti se jo$ jedna cijela kap 1 ubroji u mjerenje.

Slika 19. Stalagmometar
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5. ZAKLJUCAK

Tekstilna industrija prednjaci pred ostalim industrijama u zagadivanju voda koje nastaju u
procesima obrade i oplemenjivanja. Zbog toga je danas u tekstilnoj industriji naglasak na
zastiti okoliSa 1 prema tome su donesene zakonske odredbe i norme uskladene sa zakonima
Europske unije. Povrsinske aktivne tvari, tj. tenzidi poput slabih organskih kiselina, sulfonata
i sulfonskih kiselina, imaju zada¢u smanjiti napetost povrsine i glavni su sastojak otpadnih
voda koje nastaju u raznim procesima obrade tekstila.. Od svih skupina, anionski tenzidi su
najzastupljeniji i imaju najSiru primjenu u procesima pranja i ¢iS¢enja. Osim dodavanjem
tenzida povrsinska napetost se moze smanjiti i poviSenjem temperature. A jedna od metoda
kojom se odreduje napetost povrsine je metoda stalagmometra. Princip rada stalagmometra je
brojanje kapljica tekudine odredenog obujma koje istjeCu kroz staklenu cijev uredaja.
Pritom tekucine s velikom napetoséu formiraju velike kapljice, a s malom napeto$¢u male

kapljice. To je brza, jednostavna i efikasna metoda odredivanja povrsinske napetosti.

28



6. PRILOZI

Slika 1. Struktura tenzida

Slika 2. Prikaz osobina tebzida

Slika 3. Prikaz adsorpcije tenzida izmedu uljne faze i vode

Slika 4. Micelarni oblici molekula tenzida u vodenoj otopini

Slika 5. Promjena napetosti povrsine u podruéju kriti¢ne micelarne koncentracije
Slika 6. Fazni dijagram koji pokazuje ovisnsost topljivosti o temperaturi
Slika 7. Struktura natrijevog dodecil sulfata

Slika 8. Saponifikacija

Slika 9. Uklanjanje necisto¢e pomocu sapuna

Slika 10. sapuni tvrtke Lush

Slika 11. Alkilbenzensulfonati LAS i TPS

Slika 12. Alkil eter sulfat

Slika 13. a — olefinsulfonati

Slika 14. a — sulfo metilni esteri masnih kiselina

Slika 15. Eutrofikacija

Slika 16. Svjetska proizvodnja tenzida po skupinama

Slika 17. Djelovanje privla¢nih sila namolekule u unutrasnjosti tekucine (F, = 0) te na
molekule na povrsini (F; <> 0)

Slika 18. Primjeri povrSinske napetosti
Slika 19. Stalagmometar

Tablica 1. Kategorizacija tenzida prema karakteru hidrofilnih skupina molekula tenzida uz
karakteristi¢ne grupe i primjere spojeva

Tablica 2.Prikaz podjele anionskih tenzida i njihove strukturne formule
Tablica 3. Minimalni zahtjevi za kakvoc¢u voda za recikliranje u tekstilnoj industriji
Tablica 4. Metode prociS¢avanja vode

Tablica 5. PovrSinska napetost nekih tekucina

29



7. LITERATURA
[1] Farn R.(2006). Chemistry and technology of surfactants. Oxford: Blackwell Publishing
Ltd

[2] Skoog, A., Holler, F. J. (1999). Osnove analiti¢ke kemije. Zagreb: Skolska knjiga

[3] Papi¢, S.(2015). Detergenti (Skripta). Zagreb: Fakultet kemijskog inzenjerstva i
tehnologije.

[4] M. Hajdukovi¢. (2016). Odredivanje anionskih tenzida u realnim sustavima metodom

injektiranja u protok (Specijalisti¢ki rad). Sveuciliste J. J. Strossmayera u Osijeku, Osijek

[5] Soljagi¢, 1., Pusié¢, T . (2005). Njega tekstila: Cis¢éenje u vodenim medijima, Opseg 1.
Zagreb: Tekstilno-tehnoloski fakultet

[6] Rezi¢, 1., Pusi¢, T., Boki¢, Lj. (2007). Metode za preliminarna odredivanja anionskih,
katonskih i neionskih surfaktanata. Kemija u industiji: Casopis kemicara i kemijskih inZenjera
Hrvatske, vol. 86, No. 11, 556-560 file:///C:/Users/maja/AppData/Local/Temp/557-1.pdf

[7] Cetina, M. (2015.) Povrsinska napetost [Powerpoint prezentacija s predavanja Fizikalna
kemija odrzanog u ak. god. 2016/2017 na Tekstilno-tehnoloskom fakultetu]. Zagreb: TTF

[8] Ivankovi¢, T., Hrenovi¢, T. (2009). Surfactants in the enviroment. Arhiv za higijenu rada i
toksikologiju, Vol.61, Nol.,95-109

https://content.sciendo.com/view/journals/aiht/61/1/article-p95.xml

[9] Macan, J., Dolar, D., Brnardi¢. I. (2016). Laboratorijske vjezbe (Skripta). Zagreb: Fakultet

kemijskog inZenjerstva i tehnologije

[10] Krizanovié, V. (2017). Utjecaj sastava prirodne kozmetike na povrSinsku napetost

sapuna. TEDI,vol 8 , 38-56. http://www.ttf.unizg.hr/tedi/pdf/TEDI-8-8-39.pdf,

[11]https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-
b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=on6pWIHVN4absAHk70_gDg&q=+sekundar
ni+alkan+sulfat&og=+sekundarni+alkan+sulfat&gs I=img.3...3201.3201.0.4603.1.1.0.0.0.0.1
03.103.0j1.1.0....0...1¢c..64.img..0.0.0....0.Cp3dxAhMJIXw#imgrc=u7KRzwvtFDkOgM:

[12]https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-
b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=on6pWIHVN4absAHk70 gDg&g=STRKTUR

30


file:///C:/Users/maja/AppData/Local/Temp/557-1.pdf
https://content.sciendo.com/view/journals/aiht/61/1/article-p95.xml
http://www.ttf.unizg.hr/tedi/pdf/TEDI-8-8-39.pdf
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=on6pW9HVN4absAHk7o_gDg&q=+sekundarni+alkan+sulfat&oq=+sekundarni+alkan+sulfat&gs_l=img.3...3201.3201.0.4603.1.1.0.0.0.0.103.103.0j1.1.0....0...1c..64.img..0.0.0....0.Cp3dxAhMJXw#imgrc=u7KRzwvtFDk0qM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=on6pW9HVN4absAHk7o_gDg&q=+sekundarni+alkan+sulfat&oq=+sekundarni+alkan+sulfat&gs_l=img.3...3201.3201.0.4603.1.1.0.0.0.0.103.103.0j1.1.0....0...1c..64.img..0.0.0....0.Cp3dxAhMJXw#imgrc=u7KRzwvtFDk0qM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=on6pW9HVN4absAHk7o_gDg&q=+sekundarni+alkan+sulfat&oq=+sekundarni+alkan+sulfat&gs_l=img.3...3201.3201.0.4603.1.1.0.0.0.0.103.103.0j1.1.0....0...1c..64.img..0.0.0....0.Cp3dxAhMJXw#imgrc=u7KRzwvtFDk0qM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=on6pW9HVN4absAHk7o_gDg&q=+sekundarni+alkan+sulfat&oq=+sekundarni+alkan+sulfat&gs_l=img.3...3201.3201.0.4603.1.1.0.0.0.0.103.103.0j1.1.0....0...1c..64.img..0.0.0....0.Cp3dxAhMJXw#imgrc=u7KRzwvtFDk0qM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=on6pW9HVN4absAHk7o_gDg&q=STRKTURA+TENZIDA&oq=STRKTURA+TENZIDA&gs_l=img.3...2280.9087.0.9974.39.23.0.0.0.0.240.2048.10j8j1.19.0....0...1c.1.64.img..24.6.783.0..0j35i39k1j0i67k1j0i30k1j0i5i30k1j0i10i24k1.0.JVDQ1vShpIc#imgrc=gssUynRgkFVzNM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=on6pW9HVN4absAHk7o_gDg&q=STRKTURA+TENZIDA&oq=STRKTURA+TENZIDA&gs_l=img.3...2280.9087.0.9974.39.23.0.0.0.0.240.2048.10j8j1.19.0....0...1c.1.64.img..24.6.783.0..0j35i39k1j0i67k1j0i30k1j0i5i30k1j0i10i24k1.0.JVDQ1vShpIc#imgrc=gssUynRgkFVzNM

A+TENZIDA&0g=STRKTURA+TENZIDA&gs |=img.3...2280.9087.0.9974.39.23.0.0.0.0.2
40.2048.108j1.19.0....0...1¢.1.64.im@..24.6.783.0..0§35i39k1j0i67k1j0i30k1j0i5i30k1j0i10i24
k1.0.JVDQ1vShplc#imgrc=gssUynRgkFVzNM:

[13]https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-
b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=EH-
pW8C7L4a3sQHQgs7yIDA&g=LUSH+SAPUNI&0g=LUSH+SAPUNI&gs I=img.3..0j0i24k1
14.218545.223614.0.223950.28.17.0.1.1.0.120.1399.6j8.14.0....0...1¢.1.64.imq..16.11.1044.0..
35i139k1j0i30k1j0i8i30k1.0.P3mpO06MHyyI#imgrc=mLS6J0503a0QSM:

[14]https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-
b&3biw=1366&bih=636&tbhm=isch&sa=1&ei=636pW6yWLcKVSAHN-
aWgBg&g=ALKIL+ETER+SULFAT&0g=ALKIL+ETER+SULFAT&gs I=img.3...9795.35
037.0.35357.29.27.2.0.0.0.172.2472.7j14.21.0....0...1¢.1.64.img..6.12.1325.0..0j35i39k1j0i67
k1j0i10i67k1j0i30k1j0i5i30k1j0i8i30k1.0.inAl2QarKtc#imgrc=ccwPwJTSQ85AEM:

[15] http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?1D=60824

[16]http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?id=54571

[17]https://nptel.ac.in/courses/103104045/lecture21/21_3.htm

[18]https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/fa/Sodium_dodecylbenzenesulfonate.

png

[19]https://www.google.com/search?g=napetost+povrsine&safe=active&client=firefox-
b&source=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwjf-
KbE7dTdAhUDCSWKHaS0BR0OQ_AUICigB&biw=1366&bih=636#imgrc=bo9rl2ziikvisM:

[20]https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-
b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=NXypW5H3EcGqsgGTyJOACW&q=+primjeri
+napetost+povrsine&og=+primjeri+napetost+povrsine&gs 1=img.3...187174.189606.0.19075
2.10.10.0.0.0.0.125.928.7j3.10.0....0...1¢.1.64.imq..0.1.124...0i24k1.0.aai4oxb9ol I#imgrc=uF
VkbB3R7iluyM:

[21]https://www.google.com/search?g=eutrofikacija&safe=active&client=firefox-
b&source=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwiP15PspNbdAhVP3KQKHSIXBVIQ AU
ICigB&biw=1366&bih=593#imgrc=dbU7kA-OjoTOLM

31


https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=on6pW9HVN4absAHk7o_gDg&q=STRKTURA+TENZIDA&oq=STRKTURA+TENZIDA&gs_l=img.3...2280.9087.0.9974.39.23.0.0.0.0.240.2048.10j8j1.19.0....0...1c.1.64.img..24.6.783.0..0j35i39k1j0i67k1j0i30k1j0i5i30k1j0i10i24k1.0.JVDQ1vShpIc#imgrc=gssUynRgkFVzNM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=on6pW9HVN4absAHk7o_gDg&q=STRKTURA+TENZIDA&oq=STRKTURA+TENZIDA&gs_l=img.3...2280.9087.0.9974.39.23.0.0.0.0.240.2048.10j8j1.19.0....0...1c.1.64.img..24.6.783.0..0j35i39k1j0i67k1j0i30k1j0i5i30k1j0i10i24k1.0.JVDQ1vShpIc#imgrc=gssUynRgkFVzNM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=on6pW9HVN4absAHk7o_gDg&q=STRKTURA+TENZIDA&oq=STRKTURA+TENZIDA&gs_l=img.3...2280.9087.0.9974.39.23.0.0.0.0.240.2048.10j8j1.19.0....0...1c.1.64.img..24.6.783.0..0j35i39k1j0i67k1j0i30k1j0i5i30k1j0i10i24k1.0.JVDQ1vShpIc#imgrc=gssUynRgkFVzNM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=EH-pW8C7L4a3sQHqs7yIDA&q=LUSH+SAPUNI&oq=LUSH+SAPUNI&gs_l=img.3..0j0i24k1l4.218545.223614.0.223950.28.17.0.1.1.0.120.1399.6j8.14.0....0...1c.1.64.img..16.11.1044.0..35i39k1j0i30k1j0i8i30k1.0.P3mp06MHyyI#imgrc=mLS6JO503a0QSM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=EH-pW8C7L4a3sQHqs7yIDA&q=LUSH+SAPUNI&oq=LUSH+SAPUNI&gs_l=img.3..0j0i24k1l4.218545.223614.0.223950.28.17.0.1.1.0.120.1399.6j8.14.0....0...1c.1.64.img..16.11.1044.0..35i39k1j0i30k1j0i8i30k1.0.P3mp06MHyyI#imgrc=mLS6JO503a0QSM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=EH-pW8C7L4a3sQHqs7yIDA&q=LUSH+SAPUNI&oq=LUSH+SAPUNI&gs_l=img.3..0j0i24k1l4.218545.223614.0.223950.28.17.0.1.1.0.120.1399.6j8.14.0....0...1c.1.64.img..16.11.1044.0..35i39k1j0i30k1j0i8i30k1.0.P3mp06MHyyI#imgrc=mLS6JO503a0QSM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=EH-pW8C7L4a3sQHqs7yIDA&q=LUSH+SAPUNI&oq=LUSH+SAPUNI&gs_l=img.3..0j0i24k1l4.218545.223614.0.223950.28.17.0.1.1.0.120.1399.6j8.14.0....0...1c.1.64.img..16.11.1044.0..35i39k1j0i30k1j0i8i30k1.0.P3mp06MHyyI#imgrc=mLS6JO503a0QSM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=EH-pW8C7L4a3sQHqs7yIDA&q=LUSH+SAPUNI&oq=LUSH+SAPUNI&gs_l=img.3..0j0i24k1l4.218545.223614.0.223950.28.17.0.1.1.0.120.1399.6j8.14.0....0...1c.1.64.img..16.11.1044.0..35i39k1j0i30k1j0i8i30k1.0.P3mp06MHyyI#imgrc=mLS6JO503a0QSM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&3biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=636pW6yWLcKVsAHN-aWgBg&q=ALKIL+ETER+SULFAT&oq=ALKIL+ETER+SULFAT&gs_l=img.3...9795.35037.0.35357.29.27.2.0.0.0.172.2472.7j14.21.0....0...1c.1.64.img..6.12.1325.0..0j35i39k1j0i67k1j0i10i67k1j0i30k1j0i5i30k1j0i8i30k1.0.inAl2QarKtc#imgrc=ccwPwJTSq85AEM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&3biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=636pW6yWLcKVsAHN-aWgBg&q=ALKIL+ETER+SULFAT&oq=ALKIL+ETER+SULFAT&gs_l=img.3...9795.35037.0.35357.29.27.2.0.0.0.172.2472.7j14.21.0....0...1c.1.64.img..6.12.1325.0..0j35i39k1j0i67k1j0i10i67k1j0i30k1j0i5i30k1j0i8i30k1.0.inAl2QarKtc#imgrc=ccwPwJTSq85AEM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&3biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=636pW6yWLcKVsAHN-aWgBg&q=ALKIL+ETER+SULFAT&oq=ALKIL+ETER+SULFAT&gs_l=img.3...9795.35037.0.35357.29.27.2.0.0.0.172.2472.7j14.21.0....0...1c.1.64.img..6.12.1325.0..0j35i39k1j0i67k1j0i10i67k1j0i30k1j0i5i30k1j0i8i30k1.0.inAl2QarKtc#imgrc=ccwPwJTSq85AEM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&3biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=636pW6yWLcKVsAHN-aWgBg&q=ALKIL+ETER+SULFAT&oq=ALKIL+ETER+SULFAT&gs_l=img.3...9795.35037.0.35357.29.27.2.0.0.0.172.2472.7j14.21.0....0...1c.1.64.img..6.12.1325.0..0j35i39k1j0i67k1j0i10i67k1j0i30k1j0i5i30k1j0i8i30k1.0.inAl2QarKtc#imgrc=ccwPwJTSq85AEM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&3biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=636pW6yWLcKVsAHN-aWgBg&q=ALKIL+ETER+SULFAT&oq=ALKIL+ETER+SULFAT&gs_l=img.3...9795.35037.0.35357.29.27.2.0.0.0.172.2472.7j14.21.0....0...1c.1.64.img..6.12.1325.0..0j35i39k1j0i67k1j0i10i67k1j0i30k1j0i5i30k1j0i8i30k1.0.inAl2QarKtc#imgrc=ccwPwJTSq85AEM
http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?ID=60824
http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?id=54571
https://nptel.ac.in/courses/103104045/lecture21/21_3.htm
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/fa/Sodium_dodecylbenzenesulfonate.png
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/fa/Sodium_dodecylbenzenesulfonate.png
https://www.google.com/search?q=napetost+povrsine&safe=active&client=firefox-b&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwjf-KbE7dTdAhUDCSwKHaS0BR0Q_AUICigB&biw=1366&bih=636#imgrc=bo9rl2ziikvisM
https://www.google.com/search?q=napetost+povrsine&safe=active&client=firefox-b&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwjf-KbE7dTdAhUDCSwKHaS0BR0Q_AUICigB&biw=1366&bih=636#imgrc=bo9rl2ziikvisM
https://www.google.com/search?q=napetost+povrsine&safe=active&client=firefox-b&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwjf-KbE7dTdAhUDCSwKHaS0BR0Q_AUICigB&biw=1366&bih=636#imgrc=bo9rl2ziikvisM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=NXypW5H3EcGqsgGTyJOACw&q=+primjeri+napetost+povrsine&oq=+primjeri+napetost+povrsine&gs_l=img.3...187174.189606.0.190752.10.10.0.0.0.0.125.928.7j3.10.0....0...1c.1.64.img..0.1.124...0i24k1.0.aai4oxb9oII#imgrc=uFVkbB3R7iIuyM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=NXypW5H3EcGqsgGTyJOACw&q=+primjeri+napetost+povrsine&oq=+primjeri+napetost+povrsine&gs_l=img.3...187174.189606.0.190752.10.10.0.0.0.0.125.928.7j3.10.0....0...1c.1.64.img..0.1.124...0i24k1.0.aai4oxb9oII#imgrc=uFVkbB3R7iIuyM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=NXypW5H3EcGqsgGTyJOACw&q=+primjeri+napetost+povrsine&oq=+primjeri+napetost+povrsine&gs_l=img.3...187174.189606.0.190752.10.10.0.0.0.0.125.928.7j3.10.0....0...1c.1.64.img..0.1.124...0i24k1.0.aai4oxb9oII#imgrc=uFVkbB3R7iIuyM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=NXypW5H3EcGqsgGTyJOACw&q=+primjeri+napetost+povrsine&oq=+primjeri+napetost+povrsine&gs_l=img.3...187174.189606.0.190752.10.10.0.0.0.0.125.928.7j3.10.0....0...1c.1.64.img..0.1.124...0i24k1.0.aai4oxb9oII#imgrc=uFVkbB3R7iIuyM
https://www.google.com/search?safe=active&client=firefox-b&biw=1366&bih=636&tbm=isch&sa=1&ei=NXypW5H3EcGqsgGTyJOACw&q=+primjeri+napetost+povrsine&oq=+primjeri+napetost+povrsine&gs_l=img.3...187174.189606.0.190752.10.10.0.0.0.0.125.928.7j3.10.0....0...1c.1.64.img..0.1.124...0i24k1.0.aai4oxb9oII#imgrc=uFVkbB3R7iIuyM
https://www.google.com/search?q=eutrofikacija&safe=active&client=firefox-b&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwiP15PspNbdAhVP3KQKHSJXBVIQ_AUICigB&biw=1366&bih=593#imgrc=dbU7kA-OjoTOLM
https://www.google.com/search?q=eutrofikacija&safe=active&client=firefox-b&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwiP15PspNbdAhVP3KQKHSJXBVIQ_AUICigB&biw=1366&bih=593#imgrc=dbU7kA-OjoTOLM
https://www.google.com/search?q=eutrofikacija&safe=active&client=firefox-b&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwiP15PspNbdAhVP3KQKHSJXBVIQ_AUICigB&biw=1366&bih=593#imgrc=dbU7kA-OjoTOLM

32



