Cwiczenie nr VIII-S

OZNACZANIE ZAWARTSCI ANIONOWYCH
ZWIAZKOW POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH
W PREPARATACH MMACYCH | PIOR ACYCH

|. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest eksperymentalne wyznaczenie zad@rtawiazkOw anionowo
czynnych w ptynnych szamponach do wiosow, ptynachkapieli i do mycia naczy oraz
proszkach do prania.

ll. Zagadnienia wprowadzaj ace

1. Charakterystyka i budowa zazkow powierzchniowo czynnych:
a) rodzaje grup hydrofobowych i hydrofilowych,
b) potozenie grup hydrofilowych w esteczce,
c) klasyfikacja zwazkéw powierzchniowo czynnych ze wzdu na charakter chemiczny
grup funkcyjnych.

2. Wiasciwosci roztwordw substanciji powierzchniowo czynnych.

3. Wiasciwosci technologiczne zwizkOw powierzchniowo czynnych:
a) pienienie,
b) solubilizacja,
c) emulgowanie,
d) zwilzanie,
e) dyspergowanie.
4. Praktyczne zastosowanidkow powierzchniowo czynnych.
5. Ochronasrodowiska naturalnego — usuwanie zmkiow powierzchniowo czynnych ze
sciekow komunalnych i przemystowych.
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Oznaczanie zawarioi AZPC

lll. Czes$¢€ teoretyczna
l1l.1. Budowa surfaktantéw

Surfaktanty lub zwiazki powierzchniowo czynneokreslane czsto skrotem ZPC asto
substancje, ktoére wykazuj aktywn@d¢é powierzchniow, tzn. rozpuszczone w cieczy
(w szczegolnéci w wodzie), nawet przy bardzo niskichezgniach, obriaja jej napecie
powierzchniowe lub medzyfazowe wskutek adsorpcji na granicy faz. Groreagzsg substancji
powierzchniowo czynnych na granicach faz spowodewgst ich dwubiegunoybudowg
(amfifilowa). Substancje amfiflowe w swojej asymetrycznejukturze posiadaj czgs¢
polarra — hydrofilowa (lipofobowa) i niepolar — hydrofobowy (lipofilowa) w wyniku czego
wykazup odmienne zachowanie w stosunku do fazy polarngpolarne;.

Na poniszym rysunku podano schemat budowysteczki surfaktantu:

polarna niepolarna
czes¢ hydrofilowa czesc hydrofobowa
glowa ogon

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie budowy czasteczki surfaktantu

Czesé polarna (hydrofilowa) casteczki surfaktantu wykazuje ki powinowactwo do wody
Iinnych cieczy polarnych, a jej obeddow czsteczkach ZPC nadaje im zddltdodo
rozpuszczania siw cieczach polarnych. Budowa chemiczna tego elamemsteczki okréla
takze zdoIné¢ catej casteczki surfaktantu do dysocjacji w roztworach wain Czs¢
hydrofilowa zawiera naje#ciej fragment o charakterze rozpuszczalnej w wodsai
organicznej. W cgsteczkach klasycznych surfaktantow grinydrofilowa jest najczsciej reszta
kwasowa lub zasadowa, ktorej obeghe czisteczce zapewnia jej rozpuszczainie tylko w
wodzie, ale rowniew innych rozpuszczalnikach polarnych.

Do najwaniejszych grup kwasowych wygtujacych w casteczkach surfaktantow naie
— grupa karboksylowa: —COOH,

— grupa sulfonowa: —S¢B,

— grupa siarczanowa: —038,

— grupa fosforanowa: —OPO(OH)
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Najwazniejszymi grupami zasadowymi wgsteczkach surfaktantowy:s
— pierwszorzdowa grupa aminowa: —NH

— drugorzdowa grupa aminowa: —-NHR,

— trzeciorzdowa grupa aminowa: —NR

- czwartorzdowa grupa amoniowa: [-NR,

— grupa pirydyniowa: [-N€Hs]".

Wiele ugrupowa wystepujacych w strukturze esteczki surfaktantow spetnia w nich gol
grup kczacych inne elementy gsteczki. Przyktadem takich grup:s

— grupa estrowa: —COO—,

grupa amidowa: —CONH-,

grupa iminowa: —NH-,

grupa eterowa: —O—.

W czasteczkach surfaktantow mogvyskpowa takze inne grupy hydrofilowe, ktére nie
tworza soli. Do najcesciej wysepujacych grup tego rodzaju nake

— grupa alkoholowa: —OH,

— grupa tiolowa: —SH,

— grupa etoksylowa: —CiH,0O—,

— grupa propoksylowa: —CH(GHCH,O-.

Czes¢ niepolarna (hydrofobowa, lipofilowa) cgsteczki surfaktantu charakteryzujeg si

odmienn, wiasciwoscia, jaka jest jej due powinowactwo do cieczy niepolarnych, natomiast
brak powinowactwa do wody. Obediogrupy niepolarnej w esteczce surfaktantu jest

odpowiedzialna za rozpuszczaddocalej casteczki w olejach iogdélnie w cieczach

niepolarnych.

Czes¢  lipofilowa czasteczki surfaktantu stanowi nagéziej alifatyczny tacuch

weglowodorowy (zawieragy z reguty 8—18 atomdéwagla), ktory mae bye:

- nierozgaéziony — tak jest w przypadku kwasow tluszczowydhisazczéw naturalnych, a
takze ich pochodnych,

— rozgatziony — w przypadku reszt gglowodorowych pochodzenia naftowego lub
syntetycznego,

— Zzbudowany z wglowodoru aromatycznego z diugimméachem alkilowym.

Grupy hydrofilowe wysipujace w casteczkach surfaktantowg golaczone bezpaednio z

czesciag hydrofobows czasteczki, niemniej jednak czasamac#a sie one z tymi grupami przez

inna grupe pasredni.
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l1l.2. Kryteria podziatu surfaktantow

Kryteria, wedtug ktorych dokonuje ¢siklasyfikacji surfaktantow s trudne do
jednoznacznego okdlenia z uwagi na mnorodndé grup zwazkdw chemicznych, jakimias
surfaktanty. Przy klasyfikacji surfaktantow bierge pod uwag ich budow chemicza,
a przede wszystkim charakter grupy hydrofilowej.u&agi na maliwos¢ praktycznego
zastosowania surfaktantow, przy podziale decydojzede wszystkim ich wdaiwosci
uzytkowe, a te z koleigsscisle okreslone przez budowchemicza.

[11.2.1. Klasyfikacja surfaktantow wedtug budowy ch  emicznej

Zwiazki powierzchniowo czynne klasyfikujemy ze wedli na rodzaj ich grupy
funkcyjnej, ktéra w dizej mierze decyduje o ich wiawosciach i zastosowaniu. Wytdiamy
surfaktanty jonowe, w ktérych grupa funkcyjna obdarzona jest tadunkielektrycznym,
i niejonowe w ktorych grupa funkcyjna pozbawiona jest tadunBurfaktanty jonowe
dzielimy na anionowe i kationowe.

Surfaktanty anionowe — grupa hydrofilowa ma charakter jonu ujemnego, Z)pnizowana
grupa karboksylowa, sulfonowa lub siarczanowa;
przyktady: dodecylosiarczan sodowy (SDS), palmaynsodu.

Surfaktanty kationowe — grupa hydrofilowa ma charakter jonu dodatniegp, kationy
alkiloamoniowe;

przyktady: bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (BA- z ang. cetyl ammonium
bromide).

Surfaktanty amfoteryczne — posiadaj jednoczénie grupy kationowe oraz anionowe.

Surfaktanty niejonowe — grupa hydrofilowa nie ma charakteru jonowego,grppy cukrowe
(sorbitol, glukoza), polietylenotlenkowe;
przyk’rady: QQHzl(OCH2CH2)80H, C12H25(OCH20H2)80H.

lll. 2.2. Klasyfikacja surfaktantow wedtug  zrédta surowcow

Jeveli za kryterium podziatu surfaktantow przyjmiemgchodzenie surowcow stosowanych
do ich produkgciji, to mzemy je podzieti na dwie grupy:
— produkty oparte na surowcachzédet odnawialnych,
— produkty oparte na surowcachzédet nieodnawialnych.
Surowce pochodze zezrodet odnawialnych stosowane do produkcji surfakianto medzy
innymi: ropa naftowa, tupki bitumiczne, ¢giel kamienny, gaz ziemnyZrodia surowcow
odnawialnych #ywanych do produkcji surfaktantow to tluszcze zwiee, oleje rélinne,
hydrolizaty biatkowe, cukry proste i zZione.

Do niedawna lokalizacja fabryk ZPC nie zal® od potaenia zrédet surowcow,
poniewa podstawowym surowcem byly tluszcze zwige Wraz ze wzrostem
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zapotrzebowania na ZPC, zatx zasgpowa tluszcze zwiergce raglinnymi i pochodnymi

ropy naftowej. Tote nowe fabryki zacgo lokalizowa w poblizu rafinerii naftowych, tak na
przyktad powstaty: fabryka UNGER Fabriker w Norwiegizy fabryki Mcintire i STEPAN

w USA, albo w pobliu olbrzymich plantacji palm oleistych (Elaeis gueses) oraz palm
kokosowych (Cocos nucifera) patmych w Afryce, Brazylii i Azji Ptd. Wsch., gdzie
powstaty zaktady produkcyjne, np. Th. GoldschmidiO.

[11.2.3. Klasyfikacja surfaktantow wedtug ich oddzi  atywania na srodowisko
naturalne

Ze wzgkdu na oddziatywanie ZPC neodowisko naturalne surfaktanty pma podzielt na
nastpujace grupy:
chemodegradowalne,
biodegradowalne,
trudnodegradopwalne,
niedegradowalne.
Taki rodzaj klasyfikacji jest podziatem @oarbitralnym. Polega on bowiem na aktualnym stanie
wiedzy dotycacym wystpowania w srodowisku naturalnym czynnikdw urdiwiajacych
rozktad casteczek surfaktantdw do prostszych @akow. Rozkiad taki jest w oké®nych
warunkach maiwy zaréwno na drodze chemicznej, np. pod&nwiazah na hydroliz,
fotolitycznej, np. podatrigé czasteczek na fotodegradacpiologicznej, z udziatem odpowiednich
enzymow.

[11.2.4. Klasyfikacja surfaktantow wedtug ich wka  $ciwo $ci u zytkowych

Biorac pod uwag wiasciwosci uzytkowe ZPC oraz ich zastosowanie surfaktantyenaoy
podzielt na nas{pujace grupy:
- zwiazki zwilzajace,
— zwiazki dyspergujce,
— zwiazki pienice,
— zwiazki piorace,
— emulgatory,
— antyemulgatory,
— solublizatory.

Surfaktanty g bardzo licza grum substancji zaréwno naturalnych, jak i otrzymywdmyc
syntetycznie, ktorych praktyczne zachowanie w pmack technologicznych i wyrobach
rynkowych przynosi wymierne korggi ekonomiczne. Znaczne zainteresowanie surfaktanta
wynika z ich daej aktywndci powierzchniowej, ktora przejawiagshie tylko obnkeniem
napkcie powierzchniowego i railzyfazowego, ale rowniadob zdoInGcia zwilzajaca, myjaca,
pioraca (usuwanie zabrudzei solubilizacji, czyli utatwiania rozpuszczaniabstancji trudno
rozpuszczalnych), emulgun (rozproszenie substancji nierozpuszczalnych w veoda postaci
emuls;ji).
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Detergentami okresla sk nieco wzsz grupe preparatow lub wyrobéw gotowych do
uzycia, ktére wykorzystywane asw procesie mycia, prania i czyszczenia zazwyczaj
Z tworzeniem piany. Dgki obnizeniu naptcia midzyfazowego na granicy faz woda—brud
zwickszaj sie zdolngci myjace roztworow detergentéw i dlatego znalazly oneasasvanie
w kosmetyce i chemii gospodarczej. Detergentgldadnikami proszkéw do prania i ptyndw
do czyszczenia. Wygtuja w srodkach higieny osobistej: mydtach, szamponachmasth do
kapieli i zelach pod prysznic, agwkach i balsamach do wioséw. Stangwodwniez grupe
dodatkow, ktore nadaj wyrobom rynkowym cechy aytkowe, takie jak: dziatanie
antyelektrostatyczne, antykorozyjne, bakteriobgjczegrzybobdjcze, pkmiobdjcze,
konserwugce.

Najwicksze zastosowanie naggnionowe zwjzki powierzchniowo czynne ze wzglu na
bardzo dobre wkziwosci myjace i pionce oraz zdoln& do dyspergowania brudu, dlatego
produkuje st ich najwkcej. Dobresrodki piorace zawieraj od 10 do 30% anionowych ZPC,
natomiast w ptynach do mycia naézgowinny stanowd przynajmniej 8% masy preparatu.
Podobnie jest z szamponami i preparatami dpieli. Szampony o zawado ok. 7%
uwazane g§ za stabe, o zawado 9-11% § w miar dobre, ale najlepsze mapk. 15%
anionowej substancji aktywnej. Najaraejszymi reprezentantami tej grupy aekow s sole
sodowe siarczanowanego etoksylowanego alkoholurylauego oraz dodecylo-
benzenosulfonianu sodu.

Kationowe zwizki powierzchniowo aktywne nie wykaaujwiasciwosci myjacych
i pioracych, wic dodaje si je do preparatow do mycia i prania tylko w niewieh ilosciach.
Posiadaj one bardzo dobre wdeiwosci antyelektrostatyczneaswicc wykorzystywane w
przemyle srodkow piogcych, do produkcji preparatéw do kondycjonowanenik i dzianin
w przemyle kosmetycznym dérodkéw do kondycjonowania wiosow.

111.3. Wtasciwo sci solubilizacyjne

Przez pajcie solubilizacji rozumie sizjawisko, w ktorym wodny roztwoér surfaktantu
o skzeniu powyej krytycznego stzenia micelizacji rozpuszcza mde substancje
hydrofobowe (gtdwnie organiczne), twatz optycznie przezroczyste roztwory. Zwek
powierzchniowo czynny, w tym przypadku, jest solizhtorem (Rys. 2). Rdzemiceli ma
wiasciwosci cieklopodobnego rozpuszczalnika, czyli $diavosci rozpuszczania zwikkow
niepolarnych. Solubilizacja alkanoéw prowadzi do ptamia mikroemulsji typu olej
w wodzie: mikroemulsja typu O/W.



Cwiczenie nr VIII-S — Oznaczanie zawaitd AZPC
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Czasteczka
ulegajgca

Micela solubilizacji

Rys. 2. Solubilizacja alkanu w rdzeniu miceli jonowej

Solubilizacg mazna zaobserwowa np. podczas procesu prania, co schematycznie
przedstawiono na Rys. 3.

Rys. 3. Schemat zwilzania i odrywania czgsteczek
brudu od powierzchni przy uzyciu roztworu detergentu
[Rynek Chemiczny, Chemii Gospodarczej i Kosmetyk62003.]

-?"b ‘qﬂ-’p ﬁ.ﬂ-'“ﬂh_ .
- E ;

Roztwér detergentu dgii aktywnasci powierzchniowej obria napgcie migdzyfazowe
I najpierw zwika powierzchry, wnikajac we wszystkie zatamania i kapilary, gdzie samaavod
nie mogta dotrze (1). Wskutek tego zmniejszac irzyczepnét brudu (substancje organiczne
i nieorganiczne nierozpuszczalne w wodzie) do paeli (2). Nasfpnie nierozpuszczalny
w wodzie brud przechodzi do roztworu: brud w pastaekiej ulega zemulgowaniu lub
rozpuszczeniu micelarnemu, szarud w postaci statej ulega dyspersji (3). Detergest
skuteczny wéwczas, gdy najdej utrzymuje si stan emulsji lub zawiesiny, dki czemu brud
ponownie nie osadzagsna tkaninie. Piana odgrywa znacg role w zapobieganiu ponownego
osadzania gibrudu. Wana role w procesie prania majakze sity elektrostatycznego odpychania,
poniewa czstki brudu i powierzchnia widkna uzyskujen sam fadunek. Miejsca tkaniny,
z ktérych oderwane zostaty astki brudu, natychmiast pokrywajczasteczki detergentu, co
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uniemaliwia powtorne osadzaniegsbrudu na tkaninie. Oderwaneasteczki brudu szczelnie
pokryte casteczkamirodka pioacego tatwo utrzymujsic w kapieli pioracej (4).

lll. 4. Pielegnacja wtosow

Jednymi z najwaniejszych srodkdéw higieny osobistej as szampony. W ostatnim
dwudziestoleciu produkty przeznaczone do qgedcji wilosow staly si najbardziej
dynamicznie rozwijajca st¢ grup kosmetykow. Ocenia¢ wiasciwosci uzytkowe szamponu
bierze st pod uwag przede wszystkim efekt jego dzialania na wiosykdrs Szampon
powinien by dobry jakdciowo, wygodny w #yciu oraz bezpieczny dlazytkownika
i Srodowiska. Zadaniem szamponu jest oczyszczanie dwtos skory gtowy z toju,
ztuszczonego naskorka, brudu i pozosgitopreparatbw kosmetycznych. YWBzas¢
szampondw oprocz wdaiwosci oczyszczajcych spetnia inne, dodatkowe funkcje, np.
lecznicze, kondycjonage czy barwice. Na rynku wyspuja szampony przeznaczone do
okreslonego typu witoséw, np. suchych, przettuszazggh se, delikatnych, farbowanych.
Szampony magby¢ produkowane w rinych formach, jako klarowne ciecze, ptynne kremy,
zele i proszki (szampony suche).

Receptura szamponu u® zawierda od kilku do kilkunastu sktadnikébw. W jego skiad
wchodz podstawowe i pomocnicze zwki powierzchniowo czynne oraz artiego rodzaju
dodatki. Podstawowe ZPC zapewsaidgiatanie myjce szamponu i powstanie piany, natomiast
pomocnicze obejmajsrodki modyfikupce, zwekszapce efekt mycia i stabilizage piar.

W recepturach szampondw wystija rowniez dodatki, ktére poprawiajwiasciwosci wyrobu,
np. barwniki,srodki konserwujce i zapachowesrodki kondycjonujce, utatwiagce ukladanie
wioséw, przeciwtupigowe, itp.

1. 4.1. Receptura szamponu
[11.4.1.1. Zwigzki powierzchniowo czynne

Gtéwnymi skladnikami kadego szamponu, wymageymi doktadnego doboruga swiazki
powierzchniowo czynne. Podstawowymi sktadnikantidego szamponuasanionowe zwizki

powierzchniowo czynne. Pierwszymi syntetycznymioanwymi detergentami zastosowanymi
w szamponach bylsiarczany alkiloweo wzorze:

ROSO;s;Na

R - tancuch alkilowy, zawierajacy od 10 do 12 atomoéw C

Otrzymuje st je w wyniku reakcji alkoholi z CISg. Ich produkcja jest prosta i tania.
Najczsciej stosuje si mieszanin pochodnych alkoholu laurylowego i mirystyloweggustaci
soli sodowych, amonowych lub alkanoloamoniowych Ké#up one dobre wiiwosci myjace,
pianotworcze i tatwo sije splukuje. Ich wadjest staba rozpuszczaktow wodzie na zimno,
ograniczona zdolrio do zagszczania szamponu oraz dziataniezdigce na skay.
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Polietoksylowane siarczany alkoholi ttuszczowych wzorze:

[R(OCH,CH,),0S0O3] ~ Me*
Me* = Na', Mg®*, NH,"

R —tahAcuch alkilowy (C1o—C14); N=2-5

sa dobrze tolerowane przez skpmap dobre widciwosci myjace i pianotworcze. Wzrost stopnia
etoksylacji (n) obria dziatanie draniace na skay oraz poprawia wkgiwosci pianotworcze

i rozpuszczalng w wodzie. Dosfpne a sole sodowe i magnezowe. Sole magnezowe s
tagodniejsze dla skory, ale ma@jorsze wiéciwosci myjace.

Inna grupz zwiazkdw powierzchniowo aktywnych stosowanych w szanagbnstanova
surfaktanty amfoteryczne, betainy i pochodne imidaalinowe, ktére charakteryzuj sie
szczegolnie tagodnym dziataniem na skdworz obfita piare oraz maj dobre widciwosci
zwilzajace | mypce. Ma@na je miesza z elektrolitami oraz innymi ZPC asnietoksyczne
I niedraniace. Jako dodatkowe substancje powierzchniowo czgndeiataniu myjcym do
szamponow dodawane produkty kondensacji kwasow ttuszczowych z biatkanegdlinym
wzorze:

R-CONH-CH-COOH

|
R

111.4.1.2. Srodki pomocnicze

Oprocz zwizkéw powierzchniowo czynnych w sktad szamponow vdzhosrodki
pomocnicze, tj. regulatory konsystencji, ktére pdwja zwigkszenie lepkéci przez
powigkszenie miceli ZPC oraz powstanie strukitelowych przez gcznienie w fazie wodnej.

W kosmetyce stosujecshastpujace zagstniki:

— hydrokoloidy —zywice naturalne (guma arabska, tragakaywica karacenowayywice
syntetyczne (etylocelulez hydroksyetyloceluzlag karbopole); lepk& zywic zalery od
temperatury, dlategoegtenie ich musi by odpowiednio dobrane;

— elektrolity, miedzy innymi chlorek Ilub siarczan sodu Ilub amoraeczegolnie
w szamponach zawiergych alkilooksyetylowane siarczany, powagduzwickszenie
lepkdsci; wraz ze wzrostem ¢tenie elektrolitu mee wystpi¢ efekt wysalania, co
powoduje nietrwat& ukitadu;

— alkanoloamidy — mono- i dietanoloamidy kwasow tluszczowych orelz pochodne,
ktére & wbudowywane w micele; ich dziatanie ulega wzmocnie w obecnéci
elektrolitow;

— zageszczacze etoksylowane etery i estry o wysokim stopniu etoksylowania.

Druga grup; regulatoréw konsystencji szamponéw stanpwiskoczsteczkowe alkohole
wielowodorotlenowe, tj. glikol propylenowy i gliogna.
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Kolejnymi sktadnikami szamponovy srodki stabilizuj ace takie jak:

- konserwanty — mieszaniny estrow kwasu p-hydroksybenzoesowego,

— antyutleniacze— kwas askorbinowy, tokoferole, BHA,

— srodki kompleksujace — kwas etylenodiaminotertraoctowy, sole kwasu yhatr
trioctowego, fosforany,

— filtry UV - pochodne benzofenonu,

- substancje buforujace— bufory cytrynianowe, mleczanowe, fosforanowe,

— solubilizatory, dyspergatory.

Do $rodkdw pomochniczych zaliczacsiowniez:

- srodki zmetniaj ace, gtdbwnie pochodne kwasu stearynowego; stopi®dzaj zngtnienia
zalezy od rodzaju i wymiaru ceistek wywotuacych to zmtnienie, ich rozpuszczaldo w
szamponie, wspotczynnika odbidiwiatta, stzenia, a take samej technologii produkcji
Szamponu;

— ¢$rodki klaruj ace, takie jak alkohol izopropylowy, etylowy czy bubyly, glikol
propylenowi, heksylenowy; zgmienie cieklych szampondéw wynikage z tworzenia si
mydet wapniowych lub magnezowych spowodowanyeliciem twardej wody mina
zmniejszy lub catkowicie wyeliminowéa przez dodanigrodkéw sekwestragych takich
jak pirofosforan, czy tripolifosforan;

— srodki zapachowe ktorych zadaniem jest zamaskowanie charakterysggo,
najczsciej thustego zapachu masy szamponowej oraz nagignigasnego, przyjemnego
aromatu.

Ostatna grupe zwiazkdw dodawanych do szamponéw stanpwodatki specjalne o
dziataniu specjalnym: kondycjonuycym, regenerycym, leczniczym Do najczsciej
stosowanych w szamponach surowcow o dziataniu kgadyjacym i regenerujcym nalea:
ekstrakty rélinne, proteiny (jedwabiu, soi, keratyna), witami(¥, E, F, C, D-pantenol),
oleje ralinne (rycynowy, migdatowy, brzoskwiniowy, jojobdgnolina, lecytyna, ceramidy,
czy te silikony. Z grupy surowcéw o charakterze leczniozya szczegoinuwag; zastugua
srodki przeciwtupieowe.

l11.4. Proces prania

W procesie usuwania brudu — praniwpikla czyszcaca jest zwykle wodny roztwor
odpowiedniego proszku do prania, ktory zawiera eviéknych sktadnikow oddziatywagych
z tkanirg, brudem i sofpnawzajem. Niektore zabrudzenia, np. sabeate sktadnikami potu, czy
cukry rozpuszczaj sii w wodzie i ich usurcie nie sprawiazadnych kiopotow. Natomiast
pozostate zabrudzenia (ttuszcze, ztuszczony ndskkuez, plamy zzywnosci, wina, herbaty,
kawy, krwi itd.) wymagaj oprocz wody dodatku #éorodnych substancii, ktére wchadz
w skitad proszku do prania.
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[ll. 4.1. Skfad proszku do prania

Nowoczesnesrodki piormce oprocz surfaktantow zawiegapiele innych sktadnikow.
Sktad typowego proszku do praniaima przedstawinastpujaco:
— anionowe i niejonowe zwzki powierzchniowo czynne (od 8 do 25%)
— wypelniaczesrodki przeciwdziatajce twardéci wody (od 30 do 80%),
— $rodki zapobiegajce osadzaniu brudu (od 0,5 do 2%),
— $rodki zapobiegajce korozji pralki (od 4 do 6%),
— wybielacze optyczne (od 0,1 do 0,5%),
- wybielacze aktywne (od 20 do 30%),
— aktywatory wybielaczy aktywnych,
— stabilizatory wybielaczy aktywnych (od 1 do 2%),
— $rodki antypienice,
- enzymy,
— $rodki zapachowe,
- barwniki.

. 4.1.1. Surfaktanty

Podstawowymi sktadnikamérodkéw pioncych @ zwiazki powierzchniowo czynne.
Zwykle stosuje i mieszanin anionowych i niejonowych surfaktantbw ze wall na
zjawisko synergetyzmy ktére polega na tymgze wiaciwosci adsorpcyjne, pieace
i zwilzajace mieszaninyaslepsze ni pojedynczych surfaktantéw. W przypadku anionowych
ZPC najczsciej uzywane g sole kwasow sulfonowych z grupenzenow:

R - tancuch alkilowy, zawierajacy od 10 do 12 atomoéw C

a jako surfaktanty niejonowe estry politlenku etyle
. 4.1.2. Wypetniacze

Drugim podstawowym sktadnikiem proszku do praniavgpetniacze. Zwykle stosujecsi
kilka réznych substancji, ktérych podstawgwunkcja jest zmgkczanie wody. Twardg
wody spowodowana jest obeénia rozpuszczonych w niej soli, gtdbwnie wapnia i magneraz
w nieznacznych iliciach kationéw F&, Mn?*, AI**, Zrf*. Zanieczyszczenia wydzielapic
w reakcjach chemicznych lub po przekroczeniu staasycenia w danej temperaturze.
W pierwszej kolejnéci wytracaja sic zwiazki, ktére w danych warunkach mapajmniejszy
iloczyn rozpuszczaldgi. Jony wapnia utrudnigj pranie, gdy wiaza sk z surfaktantami
anionowymi, a nierozpuszczalne sole osagdsg na powierzchni tkaniny, co objawiac gej
szardcia po praniu. W twardej wodzie olmai st zdolng¢ surfaktantu do emulgowania
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tluszczow i tworzenia pian. Osadzenie kamienia kottowego na grzatkach pralki ogranicza
przeptyw ciepta i mge prowadzt do ich przepalenia. Wypetniacze regalpH kapieli pioracej,
poniewa surfaktanty anionowesdardziej efektywne rodowisku zasadowym.

Pierwszym znanym wypetniaczem bytglan sodu potocznie zwany sodNaCO; wiaze
jony wapnia w postaci wodoraglanu, ktéry pozostaje w roztworze nawet w wysokiej
temperaturze. Kolejnym wypetlniaczem zkuzapcym wod s3 polifosforany zwykle typu
NasP:0s. 4 one bardzo efektywne, ale mpgjodstawow wack s3 szkodliwe dlasrodowiska
naturalnego. Dlatego poszukuje substancji mogeych zastpi¢ polifosforany w proszkach do
prania. Jako zamienniki stosuje; drzemian sodowy, zeolity A (glinokrzemiany o wzerz
ogélnym NaO[Si04,5H0), zwhzki organiczne wizace jony wapnia w postaci
rozpuszczalnych w wodzie kompleksow (chelaty) — dkwaaminooctowy, kwas
etylenodwuaminoczterooctowy (EDTA), kwas cytrynowyinowy (wszystkie w postaci soli
sodowych). Na opakowaniach proszkéw do prania adzie wystpuja one pod nazwsrodki
chelatugce, kompleksuce lub sekwestranty. Ponadto w proszkach do pratoauje si
kopolimery i polimery rozpuszczalne w wodzie (kvgasiakrylowy i polietylenomaleinowy) w
postaci soli sodowych. Wykazupne zdolné¢ do kompleksowania jonow wapnia. Dodatkowo
do proszkéw dodawany jest siarczan sodowy orazeaihkndu.

. 4.1.3. Wybielacze chemiczne

W proszkach do praniasrodkach do zmywania naazystosuje si wybielacze, ktérych
zadaniem jest zwkszenie efektywn@i usuwania barwnych sktadnikow zabrufize
z wyrobow wibékienniczych i nakdystotowych. Wana ich funkcp jest réwnie dezynfekcja
pranych wyrobdw, a wt znaczaca redukcja zanieczyszdazebiologicznych, gtéwnie
drobnoustrojéw chorobotwaorczych.

Ze wzgkdu na budow chemiczia stosowane wybielacze muwa podziek na:
— nadtlenowe (nadboran sodu — Nabi,O, nadwglan sodu — N&£O51,5 HOy,),
— podchlorynowe (podchloryn sodu lub potasu).

W wyniku rozpuszczenia w alkaliczneppeli pioracej tetra lub monohydratu nadboranu
sodu tworzy si jon perhydroksylowy (OOH) ktéry jest czynnikiem bigatym i dezynfekuj-
cym (podobnie jak w przypadku nag¢glanu sodu). Rozktad nadboranu sodu i ngganu
sodu w alkalicznych dpielach piogcych 1 mypcych oraz tworzenie i jonu
perhydroksylowego nima przedstawinastpujaco:

NaBQ;2H,0 = Na" + BO, + H,O, + 3H,0
NaBO;H,0 = Na" + BO, + H,O;
2NaCOsB H,0, = 4Na + 2CQ* + 3H,0,
H,O, « (HOOY + H'

srodowisko alkaliczne

Jon perhydroksylowy reaguje z barwnikami organicanyutleniapc je do produktow
bezbarwnych, rozpuszczalnych w wodzie, ktGgenastpnie tatwo usuwane z powierzchni
tkaniny lub nacziy podczas #pieli pioracej lub mypcej. Oprdcz tego jon perhydroksylowy
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ma bardzo korzystne, z zytkowego punktu widzenia wdaiwosci bakteriobdjcze,
dezynfekujce i dezodoryzuage.

W wyniku termicznego rozktadu z nadboranu sodu papsboran sodu, a w przypadku
nadweglanu, weglan sodu. Oba te za#ki spetniag w procesie prania lub zmywania dodatko-
wa korzystr funkcje kowypetniaczy.

l11.5. Metody ilo $ciowego oznaczania surfaktantow

Szybkiemu rozwojowi produkcji i zastosowaniu ZPQvémzyszy wzrost ich stenia
w sciekach oraz wodach gruntowych i powierzchniowy®h. zwiazku z maliwoscia
zanieczyszczenigrodowiska naturalnego istnieje konieczéioopracowania skutecznych,
czutych, tanich i szybkich metod #ciowego oznaczania surfaktantéw. W przypadku
wystepowania pojedynczych ZPC istnieje wiele metod izhaxzania, natomiast gdy obecne
sa mieszaniny surfaktantéw, szczegdlnie jonowych, i&cany jest wcz@niejszy rozdziat
ZPC na odpowiednie grupy.

Mozna wyr&ni¢ pie¢ podstawowych typow metod oznaczania surfaktantow:
- metody wagowe,

— miareczkowanie,

— metody spektrofotometryczne,

- metody elektroanalityczne,

— metody chromatograficzne.

Jedny z wielu znanych w literaturze metod miareczkowgtbsowanych do ikziowego
oznaczania anionowych ZPC jest metoda miareczk@vanionowo—kationowego. Polega
ona na reakcji zobegjniania zwiazku anionowego kationowym lub na odwrét w uktadzie
dwufazowym: chloroform—woda. Do miareczkowania sjes st wskanik mieszany
sktadajcy sk z barwnika kationowego — bromku dimidiowego i baika anionowego —
biekitu disulfinowego VN. Uktad ten daje bardzo wsma zmiarg warstwy chloroformowej
Z rézowo-czerwonej na niebiegkJako kationowegérodka miareczkacego stosuje roztwoér
Hyaminy 1622.
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V. Czesé doswiadczalna
A. Aparatura i odczynniki

1. Sprzt:

— biureta o pojemnii 25 cnf,

— erlenlayerki o pojemnimi 100 cni — 4 szt.,

— pipeta o pojemnii 10 cn? — 1 szt.,

— zlewka o pojemnéi 100 cnf — 1 szt.,

— pojemniki plastikowe — 2 szt.,

- lejek — 2 szt.,

- tryskawka.

2. Odczynniki:

- roztwér wskanika ztazonego — bromku dimidiowego id#itu disulfinowego VN w 10%
alkoholu etylowym,

— 410° M roztwér Hyaminy 1622,

— 40103 M roztwoér dodecylosiarczanu sodowego (SDS spd 288,38 g/mol),

— chloroform,

- Szampon,

— ptyn do lapieli,

— ptyn do mycia nacay,

— plyn do prania,

— proszek do prania.

B. Program éwiczenia

1. Oznaczenie miana roztworu Hyaminy 1622 za pamoztworu SDS.

2. Przygotowanie roztworowrodkow mypcych i pioncych (szampon, ptyn daagieli, ptyn
do mycia naczy, ptyn do prania, proszek do prania).

3. Oznaczenie iléci anionowych zwizkow powierzchniowo czynnych w kompozycjach
myjacych i piogcych.

C. SposOb wykonania éwiczenia

1. Oznaczenie miana roztworu Hyaminy 1622

W celu oznaczenia miana roztworu Hyaminy 1622 poBrarobki po 12,5 crhroztworu
dodecylosiarczanu sodu oe¢zniu 410° M i przeld& do erlenmajerek, doda7,5 cni
chloroformu i 5 cm wskanika zlzonego. Tak przygotowane roztwory miareczkéwa
roztworem Hyaminy 1622. W pobli punktu réwnowznikowego zaczyna zanikaemulsja
i wydziela st rézowa warstwa chloroformowa. Miareczkatvdo momentu catkowitego zaniku
barwy r@zowej i zabarwienia warstwy chloroformowej na kosaaro-niebieski. Przy nadmiarze

-14 -



Cwiczenie nr VIII-S — Oznaczanie zawaitb AZPC

odczynnika warstwa chloroformowa staje; shiebieska. Wyznaczy rzeczywiste stzenie
roztworu Hyaminy 1622.

2. Przygotowanie roztworéw  $rodkéw myj gcych i pior acych

W plastikowym pojemniku odwg¢ 1g szamponu, naginie do pojemnika wiakilka
cm® wody destylowanej i doktadnie wymiesz&Zawartdé przel@& przy pomocy lejka do
kolbki 0 pojemnéci 100 cnmi. Uzupetné wody destylowan do kreski. Tak przygotowany
roztwor przeld do butelki z napiseon. Analogiczne czyonavykona w
przypadku ptynu dodpieli, prania i mycia naczy W przypadku proszku do prania odika
proszku (0,5g) rozpei¢ w cieptej wodzie (ok. 50 chhi przela do kolby o pojemnéi 100
cm®. Po ostudzeniu roztworu uzupetmiods do kreski. Przekado butelki z napiseek.

3. Oznaczenie zawarto $ci anionowych zwi gzkéw powierzchniowo czynnych w
kompozycjach myj acych i pior acych

Z butelki pobra 2 prébki po 12,5 ctroztworu detergentu, przélalo erlenmajerek,
doda 7,5 cnt chloroformu i 5 crl wskanika zlzonego. Wykona miareczkowanie
analogicznie jak przy oznaczaniu miana Hyaminy.

Procentow zawarté¢ anionowego zwizku powierzchniowo czynnego (X) obliczyvedtug
WZOru:

(100/125)V (¢, [10°° M 100,
a

X% =

08[VImIM
a

X%= %

gdzie: V — obgtos¢ Hyaminy 1622, ktgr miareczkowano dan§rodek myjacy lub pioacy
(cm®), cm — stzenie molowe roztworu Hyaminy (mol/dimm— molowdé roztworu Hyaminy
(mol), M — érednia masa esteczkowa zwizku powierzchniowo czynnego (g/molM(=
348,5 g/mol)a — odwaka srodka myacego lub picgcego (g).
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