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U cilju sniZenja koncentracija najzastupljenijih povrsinski aktivnih tvari u hidrosferi, istrazivana su fizikalno-kemij-
ska svojstva otopina pojedinac¢nih amfifila, te njihovih kationskih i anionskih smjesa, u raznim koncentracijskim i
temperaturnim uvjetima, te uz dodatak anorganskoga ili organskoga elektrolita. Odredivane su granice taloZenja i
konstruirani precipitacijski dijagrami. Na temelju mjerenja povrSinske napetosti i elektricne provodnosti odredena
su svojstva adsorpcije na granici faza otopina-zrak, te mehanizmi samoorganizacije amfifila u vodenim otopinama.
Objasnjen je princip nastajanja katanionskih amfifila, registrirana su njihova termotropna svojstva, te provedena
molekulska simulacija njihovih struktura. Takva istrazivanja postaju sve znacajniji aspekt koloidne kemije, a kljucni
su dio znanosti o okoliSu u cilju ocuvanja ljudskoga zdravlja, ¢ime pridonose lijecnicima i medicinarima u biomedi-
cinskim istrazivanjima, a vazna su i za strategiju razvoja kompleksnih novih nanostrukturiranih materijala.

Kljuéne rije€i: PovrSinski aktivne tvari; Okolis$; Hidrosfera; Smekticka faza; Heksagonska stupcasta faza

UVOD

Planeta Zemlja formirana je prije 4.54'10° + 1% godina,
kada su se plinovi na periferiji Suncane maglice poceli
hladiti i kondenzirati. Pojavom prvih samoreplicirajucih
molekula, po¢eo je Zivot; uslijedila je pojava fotosinteze
1 skladiStenje Sunceve energije u zivu formu, rezultan-
tno akumuliranje kisika u atmosferi, stvaranje ozonsko-
ga omotaca i uz izobilje vode, Zemlja je bila spremna
za kolonizaciju zivota i razvoj biosfere. Planeta ljudi-
ma osigurava obilne izvore uglavnom nereverzibilnih
(fosilna goriva, metali, niz upotrebljivih elemenata) ili
uvjetno reverzibilnih bogatstava (bioloski produkti, hra-
na, drvo, kisik, itd.), s naglasenom funkcijom reciklira-
nja organskoga otpada. Rast ljudske populacije pokazuje
kontinuirani i eksponencijalni rast, a sadasnje projekcije
Ujedinjenih naroda ukljucuju prema modelima visoki,

srednji ili nizak rast u buduénosti (Slika 1.). Mnogi ana-
liti¢ari ukazuju na dvojbenu moguénost odrzivosti nase
populacije, u svjetlu rastucih pritisaka na okolis, global-
nu opskrbu hranom i postojece energetske izvore (1-3),
jer se proces odvija unutar zatvorenoga sustava ograni-
Cenih zaliha. Naime, porastom ljudske populacije ek-
sponencijalno rastu: potreba za ¢istom vodom, globalna
temperatura, potrosnja oceanskih resursa, koncentracija
CO,, povisuje se globalna razina mora, povecava se broj
izumrlih Zivotinjskih vrsta, smanjuje povrsina pod Su-
mama i opada debljina ozonskog omotaca. Sposobnost
zivih i nezivih komponenti u smislu modifikacije okolisa
dovela je do spoznaja da se Zemlja sama po sebi pona-
Sa kao individualan organizam (4). Ljudi (Homo sapi-
ens sapiens) nastanjuju Zemlju zadnjih 200 000 godina,
sudjeluju¢i u mnogim Zemljinim prirodnim procesima i
ciklusima. Nasa pluca troSe kisik, a izbacuju CO,, naSa
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SLIKA 1.

Procjena svjetske populacije izmedu 1800. i 2100. g., zasnovana na projekciji Ujedinjenih naroda. Trenutacno
evidentiran broj prikazan je plavom bojom; a najvisa, srednja i najniza procjena prikazane su crveno,
narancasto i zeleno.

FIGURE 1.

World population estimated from 1800 to 2100, based on United Nations projection. Actual recorded population is
in blue, the highest, medium and lowest estimations are in red, orange and green, respectively.

tijela trebaju biomasu i nutritijente za prezivljavanje, a
ostavljaju otpad koji se reciklira vodom, zemljom, bilj-
kama ili Zivotinjama. Medutim, Covjekove aktivnosti ne
sastoje se samo u disanju i hranjenju, nego u nizu civili-
caje na okruzenje, od potrosnje energije, do ispustenih
plinova iz tvornica i motornih vozila. Kemija atmosfere
konstantno se mijenjala duz povijesti Zemlje. Sadrzaj
CO, iznosio je izmedu 200 i 290 ppm zadnjih 20 000
godina, da bi se unutar zadnjih 150 g. povisio na 275
— 365 ppm. Kruta povrsina Zemlje takoder se mijenja-
la milionima godina, uz odrzivu ravnotezu formiranja,
premjestanja ili gubitka tla (vjetar, poplave). Hidrosfera
je takoder izrazito zavisna o ljudskim aktivnostima, de-
finirana distribucijom razli¢itih vrsta, prisustvom plino-
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va, anorganskih zagadivaca (azbest, nutrijenti za alge,
kiselost, alkalnost, slanost) organskih tvari (poliklorira-
ni bifenili, pesticidi, ugljikovodici), metala (teski metali,
organometali), mikrobioloskim procesima (s posebnim
ciklusima ugljika, dusika i sumpora), te dodatnom pri-
rodom i koli¢inom zagadenja (kontaminacija naftom,
aromatski, poliaromatski ugljikovodici, toksi¢ne, kance-
rogene, industrijske i komunalne otpadne vode zagadene
kuc¢anskim detergentima, te deponirani otpadni aktivni
mulj) (5,6).

Remedijacija ili ispravljanje i obnavljanje okoliSa po-
drazumijeva uklanjanje polutanata ili kontaminanata iz
okoliSnoga medija, tla, sedimenta, povrSinskih ili pod-
zemnih voda, u cilju zastite ljudskoga zdravlja i izbjega-
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vanja rizika po okolis. Opcenito, remedijacija se temelji
na procjeni ugrozenosti ljudskoga zdravlja i ekoloskih
rizika, a zakonski standardi su samo savjetodavni. U Eu-
opskoj uniji se radi na op¢im standardima, dok pojedine
industrijski najrazvijenije zemlje imaju vlastite standar-
de. Prva faza strategije remedijacije obuhvacéa procjenu
lokacije (blizina industrijskoga postrojenja, parkiraliste,
povijesni lokalitet, ustanove od posebne vaznosti, izvori
i sl.), slijedi uzorkovanje i kemijske analize. Velike kor-
poracije ponekad provode takva testiranja, ali rezultati
nuzno ne moraju biti javni.

Tehnologije remedijacije mogu se kategorizirati u ex-
situ i in-situ metode. Prva ukljucuje iskapanja i naknadni
tretman na povrsini, a druga tretira kontaminaciju bez
uklanjanja tla. Upotreba povrsinski aktivnih tvari, PAT,
Cesta je u SEAR metodi (engl. surfactant enhanced aqu-
ifer remediation (PAT pobolj$ana remedijacija vodono-
snika)), pri kojoj se potpovrSinski u geoloSke formacije
injektira razrijedena otopina PAT-a u svrhu pojacane
desorpcije i oslobadanja nevodene tekuée faze, zavisno
o apsorpcijsko-desorpcijskoj kemijskoj ravnotezi. Kon-
taminirane podzemne vode se ispumpavaju i obraduju
(adsorbiranje, filtriranje, taloZzenje kontaminanata, razni
tipovi ekstrakcije, kemijska oksidacija, elektrokineticke
metode, upotreba bioreaktora i sl.) ili prirodno atenuira-
ju. Pri tome vaznu ulogu imaju kako vrsta tla, tako i vrsta
upotrebljenoga PAT-a, iako je proces skup i spor. Slije-
di proces solidifikacije, odnosno kemijske stabilizacije
ocvrs¢ivanjem tako zarobljenoga kemijski riskantnoga
polutanta, koji je najceS¢e povezan s izrazitom emisi-
jom CO,, Cijena tih Siroko koriStenih postupaka je niska,
ali uglavnom nema znanstvenih i tehnickih pokazatelja
i odgovornosti s obzirom na izdrzljivost i postojanost ili
kinetiku oslobadanja kontaminanta kroz neko vremen-
sko razdoblje. Sve te operacije, transport i odlaganje
podlijezu interventnim sigurnosnim vrednovanjima u
pogledu buke, prasine i dodatnih faktora rizika za ljud-
sko zdravlje. I prisustvo kontaminanata i njihova obrada
dovode do povecanoga rizika za ljudsko zdravlje, prije
svega kancerogenoga (mutageno i teratogeno djelova-
nje). Pri tome se moraju promatrati kumulativni i totalni
rizici, koji se dodatno usporeduju s rizicima u prometu i
onima u puSaca duhanskih proizvoda.

Razvojem ljudske civilizacije i porastom standarda, po-
vrsinski aktivne tvari upotrebljavaju se u tradicionalne
svrhe (obrada ruda, proizvodnja boja i tekstila), kao
sredstva za osobnu higijenu, u farmaciji i medicini (naj-
cesce kao sustavi za prolongirano djelovanje lijekova,
tzv. ,,pametni lijekovi“, kao antimikrobne, antifungalne
1 antiviralne tvari, vakcine, kontraceptivi, citostatici, u
genskoj terapiji, kontrastna sredstva pri rentgenskom
snimanju), u prehrambenoj industriji za stabilnost kre-

ma i emulzija, novije primjene ukljucuju intenzivirano
crpljenje nafte, zemnoga plina i ugljena, a najnovije
sudjelovanje u proizvodnji visoko tehnoloskih produ-
kata (mikroelektronika, nanotehnologija (7) i biotehno-
logija). Kao poslijedica pojavljivanja PAT-a u vodama
1 sedimentu javlja se toksi¢nost za vodene organizme i
bioakumulacija u hranidbenom lancu (8). Prilikom po-
vecanja sadrZaja organskih tvari u vodi, kao $to je i PAT,
postoji opasnost mobilizacije ve¢ apsorbiranih hidrofob-
nih organskih spojeva iz sedimenta ili tla (9).

EKSPERIMENTALNI DIO
PRIPRAVA OTOPINA I SUSTAVA ZA MJERENJE

Sustavi vodenih otopina povrSinski aktivnih tvari za
mjerenje pripravljani su direktnim mijeSanjem reakcij-
skih komponenata iz ishodnih otopina kationske i anion-
ske komponente, sistematskim variranjem koncentracije
jedne od komponenata, dok je koncentracija druge kom-
ponente odrzavana konstantnom; kao i obratno. Sustavi
su stareni 24 sata prije mjerenja i termostatirani Haakeo-
vim ultratermostatom na 25°C.

PRIPRAVA KRUTIH KATANIONIKA

Kruti katanionski spojevi pripravljeni su mijeSanjem
vodenih otopina odgovaraju¢ih kationskih i anionskih
PAT-a u ekvivolumnom i ekvimolnom odnosu. Nakon
tjedan dana starenja suspenzije, talog je odvojen filtri-
ranjem ili centrifugiranjem, suSen u vakuum-susioniku
na sobnoj temperaturi tijekom 2-3 dana, te do mjerenja
cuvan 1 zasticen od vlage i svjetlosti.

MJERNE METODE

Granice taloZenja, kao makroskopske granice separa-
cije faza istrazivanih sustava, kombinacija kationske i
anionske komponente, ispitivane su u Sirokom koncen-
tracijskom podrucju svake od komponenata, a odrediva-
ne su kao maksimalna koncentracija reaktanata koje ne
dovode do stvaranja ¢vrste faze, §to je odredeno vizu-
alno 1 optickim mikroskopom. Koncentracijsko podruc-
je stvaranja micela odredivano je na temelju podataka
povrsinske napetosti i elektricne provodnosti, dok je
postojanje gel faze potvrdeno mjerenjem viskoznosti i
mikroskopijom.

Elektri¢na provodnost, x/uS cm™, ispitivanih susta-
va mjerena je konduktometrom (Mettler Toledo, MPC
227), arezultati su prikazivani u ovisnosti o koncentraci-
ji komponente. 1z sjeci$ta pravaca odredene su racunski,
linearnom regresijom, promjene kriti¢nih koncentracija.
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Neka nepravilna svojstva tekuce vode zavisno o temperaturi
FIGURE 2.

Some of the anomalous properties of liquid water related to temperature

Povrsinska napetost na granici faza otopina/zrak, y/mN
m, mjerena je pomoc¢u Lecomte du Noiiy torzione vage
(K8 Interfacial Tensiometer, Kriiss, Hamburg). Dobive-
ne mjerne vrijednosti povrSinske napetosti prikazane su
u zavisnosti o logaritmu koncentracije ispitivane kom-
ponente, a vrijednosti kritiéne micelizacijske koncentra-
cije odredivane su iz sjeciSta pravaca krivulja.

Preferirani oblik agregata racunat je pomocu tzv. kritic-

noga parametra pakiranja P (10) prema jednadZzbi:
P=VI/A_ I

gdje je V/ nm*®volumen lanca unimera, a I/ nm njegova

maksimalna efektivna duljina kako slijedi u jednadzba-
ma:

V= (27,4 +26,91)10°
| = (0,154 + 0,1265n)

Viskoznost otopina mjerena je Hoplerovim viskozi-
metrom (WEB Priifgerite, Werk Medingen, Dresden) s
kuglicom odredenoga materijala, poznatoga volumena
i mase, pri ¢emu se odreduje brzina njenog slobodnog
pada kroz ispitivanu teku¢inu. Na temelju Stokesovoga
zakona, unutrasnje trenje tekuc¢ine karakterizirano je ko-

eficijentom viskoznosti, 7/ mPas:

n= K-t (pl_pz)
pri ¢emu je K/mPa g cm®konstanta kuglice, t/ s vrijeme
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za koje kuglica prevali standardni put, a p ,/g em™ gu-
sto¢a kuglice odnosno ispitivane otopine.

Gustocéa otopina ispitivanih uzoraka odredena je auto-
matskim termostatiranim instrumentom Mettler. Rela-
tivna viskoznost, 77, kvocijent je odgovarajuce izmjere-
ne viskoznosti i viskoznosti vode u istim uvjetima.

U svrhu potvrde identifikacije, ispitivani katanionici
prvo su podvrgnuti elementnoj analizi (Perkin-Elmer
Analyzer PE 2400 Series 2). Teksture smjese vodenih
otopina, kao i morfoloske promjene opticki anizotropne
krutine i pripadnih mezofaza, oblikovanih poviSenjem i
sniZzenjem temperature, promatrane su optickim mikro-
skopom Leitz-Orthoplan opremljenim polarizatorom,
grija¢im stoli¢em (Linkam THMS 600) i snimani digi-
talnim Olympus N547 fotoaparatom.

Kvantitativan uvid u tip mezofazne strukture omogucu-
je tehnika ogiba rendgenskih zraka. Difrakcija X-zraka
suhih praSkastih uzoraka snimana je SAXS tehnikom
(eng. small-angle X-ray scattering (ogib rentgenskih
zraka pri niskim kutovima) upotrebom rotirajuce ano-
de (Rigaku MicroMax 007 micro-focus copper rotating
anode), uz generirani dvostruko fokusirani snop upotre-
bom viseslojnih zrcala pri 40 kV i 20 mA. Optimiziranje
intenziteta snopa obavilo se upotrebom optike Osmic
Varimax MaxFlux. Hladenje se provodilo kriosustavom
na bazi dusika, Oxford Cryosystems Cryostream nitro-
gen cooler. Podaci su skupljani detektorskim sistemom
MARResearch MAR345 image plate. Podaci su proce-
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SLIKA 3.
Model vodikovih veza izmedu molekula vode (a), povrSinska napetost vode sprecava potonuce insekta (b), kubi¢na
struktura polimorfa leda, Ice cubic, Ic (c), heksagonska struktura leda, Ice hexagonal, Th (d)
FIGURE 3.
Model of hydrogen bonds between molecules of water (a), surface tension of water prevents the insect from
sinking (b), cubic strucutre of ice Ic (c), hexagonal structure of ice Ih (d)

suirani i strukture, odnosno simulacije molekulskih di-
namika utvrdene su pomoc¢u programa Fibrefix, Material
Studio (Accelrys). Po ispitivanom uzorku praceno je 30
ciklusa, svaki s vremenom aniliranja od po 30 ps. Na
osnovu tih rezultata, razmatranja geometrije molekula i
optickih tekstura, konstruirane su karte elektronske gu-
stoCe, rjeSavana lokalna struktura tvari (stupanj uredeno-
sti pakiranja, stupanj konformacijskoga nereda, pozicija
i broj ionskih parova i lanaca), te konstruiran najvjero-
jatniji model pakiranja.

REZULTATI I RASPRAVA

U svrhu pronalazenja novih primjena, poboljsanja posto-
jecih, a osobito u svrhu njihovoga maksimalno uspjesno-
ga uklanjanja iz hidrosfere i okolisa opcenito, potrebno
je dobro poznavati fizikalno-kemijska svojstva pojedi-
nih PAT-a, povezati vrstu PAT-a s pripadnim u¢incima,
njihovim efektivnim koncentracijama, agregacijskim i
ekotoksickim svojstvima, poznavati specificna svojstva
smjesa njihovih vodenih otopina, kao i pripadne promje-
ne stabilnosti takvih sustava (12), §to jest sustina ovo-
ga rada. Medutim, iako je molekula vode, H,O, naoko
jednostavne grade i susrece se u svakodnevnom Zivotu,
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SLIKA 4.
Shema mogucih orijentacija molekula PAT-a u vodenoj otopini i na medupovrSinama otopina—zrak, kruto—tekuce i
tekuce—tekuce (15)
FIGURE 4.
Scheme of possible surfactant orientations in water solution, and on solution—air, solid—liquid and liquid-liquid
interfaces (15)

posjeduje visoko kompleksan i nepravilan karakter u us-
poredbi s drugim tekué¢inama (Slika 2.). Zivot kakvoga
poznajemo moguc je zahvaljujuci kohezivnom karakte-
ru molekula vode, koji se zasniva na intramolekulskim
vodikovim vezama (13). Tekuéa voda djelomi¢no je
uredene strukture Cije se vodikove veze neprestano stva-
raju i pucaju (Slika 3.a), dok vodena para (s najviSom
energijom isparavanja od svih tekuéina), ne posjeduje
ikakve naznake strukturiranja. Visoka povrsinska aktiv-
nost vode (Slika 3.b) zajedno s ekspanzijom volumena
prilikom smrzavanja pridonosi eroziji stijena i stvaranju
agrikulturnoga tla. Naprotiv, led posjeduje krutu kristal-
nu reSetku, a zavisno o primijenjenom tlaku pojavljuje
se u devetnaest polimorfa: led I (heksagonski-Ih ili ku-
bican—Ic), led II (romboedaran), led III (tetragonalan),
led V (monoklini¢an), led VI (tetragonalan), led VII
(kubic¢an), itd., od kojih su Th i Ic prikazani na Slici 3.c
i 3.d. Zahvaljujuci niZoj specificnoj tezini leda od one
tekuce vode, led pliva na povr§ini mora i oceana, dok
je u dubinama i dalje mogu¢ zivot, te ne dolazi do smr-
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zavanja cjelokupnoga volumena. Visoki toplinski kapa-
citet oceana, mora i jezera moderira klimu na Zemlji,
stvaranje leda omogucuje refleksiju sunceve svjetlosti,
temperatura ledista vode opada porastom tlaka (ali i u
najveéim oceanskim dubinama temperatura je iznad le-
dista), termicka konvekcija uzrokovana gusto¢om dovo-
di do sezonskih mijeSanja oceana i dovodenja za zivot
potrebnoga kisika u dubine, kompresibilnost vode snizu-
je razinu mora za oko 40 m ustupajuéi pri tome 5 % vise
kopna. Voda je radi svoje polarnosti, visoke dielektric-
ne konstante i male veli€ine izvrsno otapalo za ionske
tvari. Jedinstvena hidratacijska svojstva pokazuje prema
bioloskim makromolekulama (proteini, nukleinske kise-
line) ¢ime utvrduje njihove trodimenzionalne strukture i
njihovu funkcionalnost u otopini, a zahvaljujuci svojstvu
ionizacije moguca je zamjena protona izmedu molekula,
kompleksiranje, acido-bazne ravnoteze, redoks procesi,
Sto sve pridonosi bogatstvu medudjelovanja u kemiji i
biologiji, te odreduju put kojim pojedini elementi bivaju
transportirani i postaju dostupni medudjelovanju s dru-
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SLIKA 5.

Koncentracijska granica pojave pojedinih faza u smjesi vodenih otopina PAT: NaDS i DACI (a), NaDBS i DACI
(b), te IC i DACI (c¢), pri 25°C (a, ¢) i 30°C (b) starenih 24 sata. Tanka puna linija odgovara granici bistre i mutne
otopine, deblja puna linija omeduje podrucje taloga, linija crta-tocka oznacava granicu bistro-mutno uz dodatak
c(NaCl)/mol dm? = 1, strelice oznacavaju pripadne cmc vrijednosti, a to¢kasta linija predstavlja ekvimolni sastav
komponenata.
FIGURE 5.

Concentration boundary of different phases appearance in aqueous mixtures of surfactants: NaDS and DACI (a),
and NaDS and DACI (b), and IC and DACI (c), at 25 °C (a, ¢) and 30 °C (b), detected 24 h after preparation. The
thin bolded line denotes the border of the clear and turbid solution, thicker bolded line limits the precipitation area,
the dash-dotted line indicates the same clear-turbid regions boundary in the presence of ¢(NaCl)/mol dm==1,
arrows are related cmc values, and the dotted line represents the equimolar composition of components.

gim komponentama Zivoga i nezivoga okolisa.

Povrsinski aktivne tvari, PAT, organske su amfipatske
molekule ili amfifili, a poznate i kao tenzidi, koloidni
ili asocijacijski elektroliti, micelarni ili asocijacijski ko-
loidi. Sam izraz amfifil (gré. amphi-oboje; fileo-voljeti)
opisuje njihovu specificnu gradu, odnosno hidrofobni

(lipofilni) ugljikovodicni ili fluorougljikovodi¢ni lanac i
hidrofilna (lipofobna) ionska grupa (14). Polarni dio mo-
lekule sudjeluje u elektrostatskim interakcijama s okol-
nim molekulama (H-veze, dipolarne interakcije, ionske
veze i sl.), a nepolarni dio molekule PAT-a asocira sa
susjednim nepolarnim strukturama uslijed Londonovih/
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SLIKA 6.

Vizualna opservacija uzoraka
vodenih otopina smjese NaDS i
DTAB, pri raznim temperaturama,
t/°C =5 do 55, nakon starenja sustava
od 24 h. Ukupna koncentracija
PAT-a iznosi 0.035 mol dm™. Molni
udio DTAB u smjesi PAT-a raste po
10%, od 10% (epruveta 1) do 80%
(epruveta 8). U uzorku 5 zastupljen
je ekvivalentan odnos komponenti, tj.
koncentracije c(DTAB) = c(NaDS) =
1.75102 mol dm?,

FIGURE 6.

Visual observation of NaDS and
DTAB aqueous mixtures, at different
temperatures, t/ °C = 5 to 55, after
24 h of system aging. The total
concentration of surfactants is 0.035
mol dm?. The molar ratio of DTAB
in surfactant mixture increases per
10%, from 10% (test tube 1) to
80% (test tube 8). The specimen
5 contains equimolar ratio of
components, i.e. the concentrations
c(DTAB) = c(NaDS) =
1.7510% mol dm?.

van der Waalsovih sila. Shema mogucih stanja molekula
PAT-a u otopini i njihova orijentacija uslijed adsorpcije
na medupovrSinama otopina—zrak, kruto—tekuce i teku-
¢e—tekuce, prikazana je na Slici 4., (15). Zbog ovakve
koegzistencije suprotnosti, PAT stvaraju agregate u vodi;
micele, vezikule, dvoslojeve; koji se mogu samoorgani-
zirati u razne supramolekulske strukture (16). Istraziva-
nja vezana uz PAT usko su povezana s uvidom u dina-
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miku njihove morfoloske tranzicije (17) $to je izrazito
znacajan aspekt koloidne kemije koji se Cesto koristiu 1)
remedijaciji hidrosfere, ujedno klju¢an kako u 2) sinte-
zi kompleksnih novih, makroskopski uredenih funkcio-
nalnih, biokompatibilnih i biokompozitnih materijala ili
vodica (18-20), sa samoasociranim i samoorganiziranim
molekulama u vise agregate, nekovalentnim medudjelo-
vanjem i pretezno entropijskim faktorima (18-21), tako
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SLIKA 7.

(a) Povrsinska napetost, y, kao funkcija koncentracije individualnih PAT-a; NaDBS (-) i DACI (8), te ekvimolarne
smjese DACI i NaDBS (7) na 30 °C. Koncentracije koje pokazuju istu vrijednost od y = 40 mN m™ ozna¢ene su za
DACI, NaDBS i za smjesu DACI i NaDBS. (b) Relativna viskoznost vodenih otopina IC (-); te smjese IC
i DACI ()

FIGURE 7. (A)

Surface tension, y, as a function of individual surfactant concentrations NaDBS (-) and DACI (8), and of equimolar
mixtures of DACI and NaDBS (7) at 30 °C. Concentrations of solutions that show the same value of y = 40 mN m
are denoted for DACI, NaDBS and DACI-NaDBS mixture. (b) Relative viscosity of aqueous solutions of IC (-);
and IC and DACI mixture (,)

iu 3) razumijevanju bioloski relevantnih procesa putem
modelnih sustava, odnosno dvoslojeva i vezikula PAT-a,
s obzirom na to da grada navedenih agregata podsjeca na
membranu Zive stanice, odnosno stanicu kao cjelinu.

Veliku prednost predstavlja mogucénost njihove sinteze
iz vodenih otopina. Nekoliko strategija sinteza poka-
zalo se uspjeSnima na tom putu: sinteze zasnovane na
vodikovim vezama, na nabojem potaknutim stvaranjem
vodikovih veza, one temeljene na koordinaciji metalom,
te one temeljene na ionskom samoasociranju (22—-24).
Ako je ikako moguce, nastoji se strukturu samoorgani-
zirajucega materijala podesiti tako da pokazuje i tekuce-
kristalini¢na (liotropna i/ili termotropna) makroskopska
svojstva.

Istrazivanja uloge PAT-a u remedijaciji hidrosfere

Jedinstveno svojstvo PAT-a da stvaraju micelarne otopi-
ne takoder se moze koristiti za solubilizaciju ili inkapsu-
liranje kontaminanata u unutrasnjosti micela, sli¢no kao
kod uobic¢ajenih procesa pranja i ¢iS¢enja u domacinstvi-
ma (25). Agregiranje je najznacajniji fenomen zasluzan
za remedijaciju voda, a poznavanje mehanizama agregi-
ranja i njegovo induciranje, temeljeno prije svega na po-

vr$inskim nabojima i nekim hidrodinamickim uvjetima,
od vitalnoga je znacenja u razvoju okolisne tehnologije.
Pojacani meducesticni sudari koji dovode do agregira-
nja mogu se potaknuti turbulentnim mijeSanjem, povise-
njem temperature, te elektrostatskim medudjelovanjem,
tj. uvodenjem vrsta suprotnoga elektrostatskog naboja,
kako je eksperimentirano u ovom radu. U svijetu se ek-
sperimentira i s bioflokulacijom, s metodama djelovanja
elektricnoga polja i ultrazvuka (26).

U ovom radu koriStene su kvarterne amonijeve soli kao
predstavnici kationskih PAT-a: dodecilamonijev klorid,
DACI, C,H,NH,CI; dodeciltrimetilamonijev bromid,

DTAB, C,H.,N(CH,)Br; i didodecildimetilamonijev
bromid, DDAB, (C,,H,),N(CH,),Br. Natrijev dodecil-
sulfat, NaDS, C ,H,.SO,Na; i natrijev dodecilbenzen-
sulfonat, NaDBS, C ,H,.C.H,SO,Na; izabrani su kao
najdominantnije vrste anionskih PAT-a u industriji i ot-
padnim vodama. U praksi se uobicajeno kao koagulansi
koriste anorganske soli aluminija i Zeljeza, te elektroliti
i polimeri. Stoga su kao modelni elektroliti koristeni:
anorganski elektrolit NaCl i organski jota karagenan, IC,
koji predstavlja anionski, gelirajuéi, linearni galaktanski
polisaharid, tj. polielektrolit. Metodom medudjelovanja

kationskoga i anionskoga PAT-a moguce je izazvati talo-
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SLIKA 8.

Strukture formirane u raznim koncentracijskim podru¢jima komponenata katanionskih smjesa (I — VI, prema Slici
5.), s odgovaraju¢im kriticnim faktorima, P, i oblicima pakiranja. Podrucje I predstavlja unimere kationskoga i
anionskoga PAT-a; II — III: sferi¢ne micele PAT-a s velikom povr§inom ionske grupe (P < 1/3); III (b): cilindri¢ne
micele detektirane u suvisku NaDBS (P = 1/3 — }4); IV: vezikule, odnosno fleksibilni dvoslojevi nastali iz
dvolancanoga katanionskoga PAT-a s “teku¢im”, neuredenim alkilnim lancima (P = %2 — 1); te V: planarni
dvoslojevi dvolancanih katanionika sa zasi¢enim, “smrznutim” i uredenim alkilnim lancima (P ~ 1). Proces
samoasociranja napreduje porastom koncentracije komponenata.

FIGURE 8.

Structures formed in the different concentration areas of components in catanionic mixtures (I — VI, according
to Figure 5), with appropriate critical packing parameters, P, and packing shapes. Region I represents unimers of
cationic and anionic surfactant; II — III: spherical micelles from surfactants with large head-group area (P < 1/3);
I (b): cylindrical micelles detected in the excess of NaDBS (P = 1/3 — 14); IV: vesicles as flexible bilayers formed
from double-chained catanionic surfactant with “fluid”, disordered alkyl chains (P = — 1); and V: planar bilayers
with saturated and “frozen”, ordered alkyl chains (P ~ 1). The process of self-association is in progress with
increment of components concentration.

zenje zZeljenoga PAT-a drugom PAT-u suprotnoga elek-
trostatskog naboja, kao i ukloniti izvjesni PAT nepozelj-
nih svojstava (s obzirom na toksi¢nost, biorazgradnju ili
bioakumulaciju).

Prednost istrazivanja izotermalnih precipitacijskih dija-
grama (Slika 5.) sastoji se u jednostavnom i preglednom
grafickom prikazu kompleksnih faznih ravnoteza susta-
va. Sinergisticko medudjelovanje DACI i NaDS djelo-
micno je ve¢ opisano u literaturi (27, 28), a u ovom radu
je dodatno prosireno i usporedivano s medudjelovanjem
DACI 1 NaDBS, kako bi se pokazala razlika u djelovanju
sulfatnoga (Slika 5.a) i benzensulfonatnoga (Slika 5.b)
aniona u sustavima s istim amfifilnim kationom. Odlu-
cujuci parametar u ispitivanju vodenih otopina smjesa
PAT-a jest elektrostatsko medudjelovanje vrsta sa su-
protno nabijenim ionskim skupinama, §to uglavnom
dovodi do taloZzenja katanionskih PAT-a u ekvimolnim
uvjetima. Podrucje stvaranja vezikula ili tekuce kristal-
nih faza predstavlja podrucje V, na Slici 5.a i b. Granica
faza unimer-mijesana micela (Slika 5.a 1 b: podrucje I-11
i I-III) utvrdena je mjerenjem elektricne provodnosti;
granica faza unimer-talog (Slika 5.a 1 b: I-IV) odredi-
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vana je vizualno i svjetlosnim mikroskopom. Granica
ravnoteze talozenja-otapanja uglavnom je linearna oko
ekvimolnoga podrucja, a od linearnosti odstupa povi-
Senjem koncentracije anionske ili kationske PAT, radi
stvaranja mijeSanih micela (Slika 5.a i b: II i III). Tako
talog katanionskih PAT-a nastaje u viS§im koncentracij-
skim podrucjima, razne mijeSane katanionske vrste u
obliku micela, postoje i u otopini. Dodatak ionskih soli
ionskim PAT-ima snizuju pripadne cmc uslijed elektro-
statskih medudjelovanja ionske skupine PAT-a i elek-
trolita (29). Na temelju usporedbe ponaSanja sustava sa
sulfatnim i benzensulfonatnim anionom zakljuceno je da
su morfoloske pojave sli¢noga karaktera, ali u raznim
koncentracijskim podru¢jima, dok dodatak anorgansko-
ga elektrolita NaCl pomice granice talozenja znatnije
uz hidrofobniji benzensulfonatni anion. Kako prirodne
vode uvijek sadrze i izvjesnu koncentraciju organskih
i anorganskih elektrolita, ispitivan je i utjecaj dodatka
organskoga elektrolita (Slika 5.c). Makroskopski se na-
ziru bistro podrucje (oznaceno kao 1), podrucje talozenja
(IV), 1 podrucje umjerene mutnoce (I11); dok pomak cmc
(Slika 5.c, prikaz strelicama) utvrden konduktometrij-
skim mjerenjima, ukazuje na podruc¢ja mijeSanih micela
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SLIKA 9.

Mikrofotografije vodenih otopina katanionske smjese NaDBS i DACI (podrucja IV: a—c i V: d) snimljene
svjetlosnim mikroskopom u polariziranom svjetlu (b i d) ili faznom kontrastu (a i ¢). Oznaka predstavlja veli¢inu
objekta od 250 pm (b), 100 um (c, d) i 50 um (a).

FIGURE 9.

The micrographs of aqueous catanionic mixtures NaDBS and DACI (regions IV: a — ¢ and V: d) taken by light
microscope under crossed polarizers (b and d) or phase contrast (a and c). The bar represents 250 pm (b), 100 pm
(c, d) and 50 pm (a).

(II i III), s time da su u podrucju Il ujedno detektirane
i vezikule. Unutar granica talozenja (Slika 5.c, podrucja
IV 1 V) uz talog zabiljeZen je znatni porast viskoznosti,
sve do pojave ¢vrstoga mutnog (podrucje V) i bistroga
gela (VI).

U praksi in situ za vode stajacice, rezervoare ili bazene,
to znaci da je ciljanim izborom koncentracije pojedine
komponente moguée izazvati po zelji ili talozenje i ukla-
njanje agregata odnosno precipitata jednostavnom me-
todom filtriranja ili spontanoga taloZenja djelovanjem

gravitacije nakon izvjesnoga vremena starenja, u svrhu
sprjeavanja daljnje migracije i moZebitne bioakumula-
cije PAT-a. S druge strane, moguce je provesti solubili-
zaciju kontaminanta, tj. odvodenje nepoZeljnoga PAT-a
u obliku otopine (30) do nekoga rezervoara. Dodatak
anorganskoga elektrolita drasticno pomice granice talo-
Zenja prema nizim koncentracijama PAT-a. Polielektrolit
s PAT-a stvara niz koegzistiraju¢ih faza viSestupanjskom
reakcijom, koje osim elektrostatskih medudjelovanja
ukljucuju jos i hidrofobne i interpolimerne reakcije me-
hanizmima polimernoga premos¢ivanja (31, 32). Kako
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SHEMA 1.

Shema sintetiziranih katanionskih spojeva: dodecilamonijev-dodecilbenzensulfonat (DA-DBS),
dodeciltrimetilamonijev dodecilbenzensulfonat (DTA-DBS) i didodecildimetilamonijev
dodecilbenzensulfonat (DDA-DBS).

SCHEME 1.

The scheme of the synthesised catanionic compounds: dodecylammonium dodecylbenzenesulfonate (DA-
DBS), dodecyltrimethylammonium dodecylbenzenesulfonate (DTA-DBS), and didodecyldimethylammonium
dodecylbenzenesulfonate (DDA-DBS).

DA-DBS

/ - 0 — —
T p— AN
DDA-DBS

okoli$ podlijeze Sirokim varijacijama temperature, osim
koncentracijskoga faktora, u obzir treba uzeti i tempera-
turni. U tu je svrhu ispitivan sustav NaDS i DTAB (Sli-
ka 6.), pri temperaturama od 5 do 55°C, varirajudi ih za
po 10°C, pri koncentracijama iznad cmc odgovarajucih
komponenata. U smjesi vodenih otopina, prilikom kon-
stantne koncentracije anionskoga PAT-a, variran je molni
udio kationskoga PAT-a, za po 10%. Na temperaurama
od 5 do 45°C ekvimolni sustav (epruveta broj 5) ukazuje
na taloZenje, dok kod visih teperatura dolazi do stvara-
nja vezikula. Opcenito se povisenjem temperature kon-
centracijsko podrucje taloZenja suzuje, a povecavaju se
podruéja pojavljivanja vezikula (opalescentne otopine) i
podrucje bistrih otopina. Epruvete s bezbojnim sadrza-
jem predstavljaju izotropne micelarne otopine (krajnje
lijeve 1 krajnje desne epruvete). PovrSinska aktivnost i
cmc raznih PAT-a medusobno se razlikuju, a te vrijedno-
sti ekvimolnih smjesa redovito su znatno nize (Slika 7.a),
tako da je za postizanje odredene vrijednosti povrSinske
napetosti potrebna vrlo niska koncentracija kombinacije
PAT-a (usporedba C, ..\....,s C.. . 1C_ ). Slika7.b
pokazuje kako je dodatkom organskoga polielektrolita
moguce znatno utjecati na relativnu viskoznost vodenih
otopina s PAT-a, §to moze biti problem u realnim prirod-
nim sustavima. Isto tako, neuklonjeni katanionski spoj
nastao ionskim sparivanjem moze predstavljati problem
za okolis, jer je njegova molekulska masa visa od one
pojedinih komponenata, §to moze pridonijeti njihovoj
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slabijoj biorazgradljivosti (33), ali moze i predstavljati
oblik neutralizacije toksi¢nosti jedne od specija.

Na temelju poznavanja koncentracijskih granica pojave
pojedinih faza u smjesi vodenih otopina NaDBS i DACI
(Slika 5.b), primjenom racuna adsorpcije 1 asocijaci-
je (11), izracunati su kriti¢ni faktori pakiranja i naden
najvjerojatniji oblik i vrsta struktura formiranih pri ra-
znim koncentracijama katanionske smjese (Slika 8.): od
individualnih kationskih i anionskih unimera, sferi¢nih
i cilindri¢nih mijeSanih micela, vezikula, do lamelnih
dvoslojeva pri najvis$im i ekvimolnim koncentracijama
— kao rezultata intramolekulske neutralizacije naboja
novonastaloga katanionskog kompleksa. S tim ra¢unima
su u potpunom skladu i mikrofotografije vodenih oto-
pina katanionskih smjesa, promatranih u raznim kon-
centracijskim podru¢jima. Mikroskopijskom analizom
detektirani su razliciti koloidni objekti, karakteristi¢ni
za pojedina podruc¢ja: od malih sfericnih vezikula (Sli-
ka 9.a i b), gigantskih cjevastih vezikula (Slika 9.¢), do
lamelnih slagalina ionski sparenoga amfifilnog klastera
(Slika 9d).

Izneseni podaci jesu laboratorijski i modelnoga karak-
tera, ali ukazuju na put koji bi valjalo slijediti pri reme-
dijaciji realnih sustava. Bolje poznavanje mehanizama
ukljucenih u proces bitno pridonosi ubrzavanju i pojef-
tinjenju remedijacije kontaminiranih voda, od uklanja-
nja kontaminanta sorpcijom-desorpcijom, micelarnom
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c

SLIKA 10.
Karakteristi¢ne smekti¢ke teksture katanionskoga kompleksa DA-DBS nastale tijekom grijanja (a: t/ °C = 92)

i hladenja (b: t/ °C = 25), snimljene svjetlosnim mikroskopom u polariziranom svjetlu. Oznaka predstavlja
veli¢inu objekta od 250 um (a) i 100 um (b). Simulacija strukture smekticke lamelne faze DA-DBS (c) na sobnoj
temperaturi, s vrijedno$¢u lamelne debljine od d,,/ nm = 2.30.

FIGURE 10.

The characteristic smectic textures of catanionic complex DA-DBS formed upon heating (a: t /°C = 92) and
cooling (b: t/ °C = 25), taken by light microscope under crossed polarizers. The bar corresponds to 250 um (a), 100
um (b). The simulation of the DA-DBS smectic lamellar phase of (c¢) at room temperature, with the basic lamellar
thickness value of d ,,/ nm = 2.30.

solubilizacijom, supersolubilizacijom (stvaranje mikro-
emulzija), promjenom gustoce, razgradnjom ili razdije-
ljivanjem izmedu krute i tekuce faze (25). Doseg solu-
bilizacije ovisi o strukturi PAT-a, agregacijskom broju
unimera u miceli, geometriji micele, hidrofilno-lipofil-

noj ravnotezi (HLB vrijednost), ionskoj jakosti, tempe-
raturi, ali 1 o kemiji kontaminanta i plohe (adsorbenta)
na koju je apliciran (povrSina vode, razni tipovi tla ili
ploha spremnika: plastika, ¢elik i sl.) Pravilnim izborom
za okoli$ prijateljskoga PAT-a, povoljne topljivosti u
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SLIKA 11.

Karakteristi¢ne teksture katanionskoga kompleksa DTA-DBS (a, b) i DDA-DBS (d, e) nastale tijekom grijanja (a:
t/°C = 80, d: t/ °C = 122) i hladenja (b i e: t/ °C = 25), snimljene svjetlosnim mikroskopom u polariziranom svjetlu.
Oznaka predstavlja veli¢inu objekta od 100 um (a, d, €) i 50 um (b). Molekulska simulacija struktura na sobnoj
temperaturi: (c) smekticka lamelna faza DTA-DBS s pripadnom vrijednosti lamelne debljine od d,,/ nm= 2.30; te
(f) heksagonska stupcasta faza DDA-DBS (heksagon oznacen ruzi¢astom crtkanom linijom) s presjecima stupca

medusobno udaljenima 2.13 nm, a koji sadrze po dva ionska para (zaokruzeni ruzi¢astom punom linijom).
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FIGURE 11.
The characteristic textures of catanionic complex DTA-DBS (a, b) and DDA-DBS (d, e) formed upon heating (a:
t/ °C = 80, d: t /°C = 122) and cooling (b and e: t/ °C = 25), taken by light microscope under crossed polarizers. The
bar corresponds to 100 um (a, d, e), and 50 um (b). The molecular simulation of structures at room temperature:

(c) the smectic lamellar phase of DTA-DBS with the basic lamellar thickness of d

/nm= 2.30; and (f) the cross-

001

section of hexagonal columnar phase of DDA-DBS (hexagon labelled with pink dotted line) with the column
distance 2.13 nm, and two ion pairs in each column (encircled with pink bolded line).

vodi 1 optimalne povrSinske napetosti, moguce je postici
zeljena svojstva, u smislu maksimalne solubilizacijske,
odnosno mobilizacijske ili talozne efikasnosti. PoviSenje
desorpcijske brzine uslijed prisutnosti PAT-a koristi se u
tehnikama ispiranja tla i naftnih rezervoara. Velika pred-
nost PAT-a sastoji se u mogucnosti njegova obnavljanja,
pridonoseci time bitno ekonomic¢nosti procesa, jer je ve-
¢ina opisanih procesa samoasociranja i samoagregiranja
PAT-a reverzibilne prirode.

Istrazivanje uloge PAT-a u sintezi novih materijala

PAT se Siroko primjenjuju u sintezi niza mezoporo-
znih materijala, koji se upotrebljavaju u katalizi (34),
membranskoj i separacijskoj tehnologiji, molekulskom
inzenjerstvu, biosenzorima, fototermickoj terapiji, opo-
ravku tkiva, genskoj terapiji, te stabilizaciji reaktanata
ili produkata; kontroliraju¢i najcesée njihovu veli¢inu i
morfologiju (10, 35). lako su obja$njenja mehanizama
kontraverzna, sva se svode na optimalizaciju kinetika
(36) kooperatvnih procesa koji uklju¢uju medudjelova-
nja anorganskoga iona s diskretnim agregatima PAT-a,
Cesto micelama (34), tekuce-kristalnim mezofazama
(34, 37, 38), emulzijama ili mikroemulzijama (39), ve-
zikulama, talogom ili povrSinskim filmovima (38), s
binarnim smjesama sinergistickoga djelovanja (10, 35),
te u gost-domac¢in medudjelovanjima. Varijacija raznih
eksternih stimulansa (smicanje, promjena temperature,
pH, upotreba svjetla, magnetskoga polja (36) i promjena
viskoznosti (40) omogucuje organiziranje Cestica u 3D
matrice.

Zahvaljuju¢i elektrostatskoj interakciji kationskoga i ani-
onskoga PAT-a, te spontanom aranziranju alkilnih (do-
decilnih) lanaca, uslijed van der Waalsova medudjelova-
nja, vodikovih veza, hidrofilno-hidrofobnih kompeticija
i ogranicenja faktora pakiranja koji omogucuju termodi-
namicki odrzivu ravnotezu izmjenom pozitivnih i nega-
tivnih naboja u prostoru, katanionski spojevi najéesce su
slojevite smekticke strukture, rjede stvaraju heksagon-
ske sklopove, a rijetko uredene 3D kristalne strukture.
U skladu sa Shemom 1., sintetizirana su tri katanionska
spoja s dodecilbenzensulfonatnim anionom 1 variranom
kationskom komponentom: s dodecilamonijevim ionom
sintetiziran je dodecilamonijev dodecilbenzensulfonat,
DA-DBS; s ionom u kojem su tri vodika zamijenjena

metilnom skupinom sintetiziran je dodeciltrimetilamoni-
jev dodecilbenzensulfonat, DTA-DBS; te s ionom u ko-
jem su dvije metilne grupe i dva dodecilna lanca (Shema
1.) sintetiziran je didodecildimetilamonijev dodecilben-
zensulfonat, DDA-DBS. Svaki od spojeva podvrgnut je
termickom tretmanu tijekom grijanja i hladenja, te je za
njih utvrdeno da pokazuju tekuce-kristalne mezofaze i
termotropna svojstva. Karakteristicna morfologija nave-
denih mezofaza pracena je mikroskopom i prikazana na
Slikama 10. 1 11. (Slike 10,1 11,).

Za spoj DA-DBS tijekom zagrijavanja uoceno je mezo-
morfno stanje pseudoizotropne teksture s uljnim traka-
ma 1 sitnim Malteskim krizevima (Slika 10.a), a tijekom
hladenja slomljena lepezasto koni¢na tekstura s uzduz-
nim brazdama, karakteristi¢ni za faze smektickih lamel-
nih slagalina. Rezultati RTG analize pri niskim kutovi-
ma omogucili su simulaciju slojevite strukture spoja, s
osnovnom debljinom lamele od 22.65 A na sobnoj tem-
peraturi. Uzevsi u obzir maksimalne duljine pentilnoga
i heptilnoga hidrofobnog lanca, efektivni ionski radius
amonijeve i benzensulfonatne skupine, ofekivana de-
bljina bi iznosila 43.00 A, $to znaci da su lanci nagnuti
pod kutem od 58° s obzirom na ravninu sloja (11), kako
je vidljivo na Slici 10.c.

Slicno ponaSanje pokazuje i spoj DTA-DBS (Slika
11.a — ¢). Pri desetak stupnjeva nizoj temperaturi uoca-
vaju se takoder tipi¢ne slojevite smekticke teksture gra-
dene od vrlo sitnih konusa, s ponekim Malteskim krizem
(Slika 11.a), te lepezastom koni¢nom teksturom nakon
hladenja (Slika 11.b), o¢ekivano vi§im iznosom lamelne
debljine od 28.60 A, radi potrebe pakiranja i metilnih
skupina, te nesSto neuredenije poslaganim i nagnutim
lancima (Slika 11.c).

Uvodenje drugog dodecilnoga lanca u kationski dio mo-
lekule izaziva drasti¢ne promjene, kako je uoceno ana-
lizom spoja DDA-DBS (Slike 11.d i ). Dok na povise-
noj temperaturi dominira mozai¢na tekstura (Slika 11.d),
nakon taljenja i sporoga hladenja kompleksa detektiraju
se bodljama sli¢ni defekti, djelomicno vrpcasto ili zvjez-
doliko aranzirani, karakteristicni za stupCaste mezofaze.
Izmjerena lamelna debljina iznosi 21.30 A, a prikaz mole-
kulske simulacije upucuje na heksagonsko pakiranje s po
dva ionska para u sredini heksagonske plohe (Slika 11.f).
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Hidrofobno medudjelovanje
Hydrphobic interaction

Ionsko medudjelovanje
Ionic interaction

TI-TT medudjelovanje/interaction

SLIKA 12.
Moguc¢i mehanizmi medudjelovanja anionskoga i kationskoga PAT-a, prikazani na primjeru
dodecilbenzensulfonatnoga aniona i kvarternoga amonijevog kationa
FIGURE 12.
Possible mechanisms of anionic and cationic surfactant interaction, shown on the example of the
dodecylammoniumbenzenesulfonate anion and quaternary ammonium cation

Prikazani rezultati eksperimenata s kationskim i anion-
skim PAT-ima pokazuju kako se formiranje nanostruk-
turiranih materijala zasniva na stvaranju ionskih parova,
diktirano prije svega elektrostatskim silama, hidrofob-
nim i mozebitno prisutnim n-t medudjelovanjima (Slika
12.), $to se uz poznata svojstva PAT-a u smislu njiho-
voga samoasociranja i samoagregiranja moze uspjesno
koristiti u okoliSu i u sintezama novih, mezomorfnih i
nanostrukturiranih materijala. Prikladnim izborom kon-
centracijskih i temperaturnih uvjeta moguce je izazvati
stvaranje zeljene ravnotezne faze u definiranom otapa-
lu (vodi), dok promjena prirode otapala izaziva sasvim
druge vrste ravnoteZza.

ZAKLJUCCI

Razvojem ljudske civilizacije i porastom standarda, po-
vrsinski aktivne tvari se upotrebljavaju u izuzetnim koli-
¢inima i postaju opterecenje za hidrosferu, s mogu¢noséu
taloZenja u sedimentima. Stupanj njihove toksi¢nosti za
zive organizme jest razliCit, kao i vremensko razdoblje
razgradnje. Podlozne su bioakumulaciji u hranidbenom
lancu; otpustanje uzrokuje njihovo pojavljivanje u sedi-
mentu, tlu i vodi, §to za poslijedicu ¢ini vodu neupotre-
bljivom za bilo koju namjenu, drasticno smanjuje mo-
guénost otapanja kisika iz zraka, kao i prodor sunceve
svjetlosti u dublje slojeve vode, $to je potrebno za razvoj
zivoga svijeta u vodi i fotosintezu itd., a kao poslijedica
svega, negativno djeluju i na zdravlje covjeka. Danas se
razvijaju razlic¢ite metode uklanjanja povrSinski aktivnih
tvari. PredloZena je modelna metoda uklanjanja anion-
ske povrSinski aktivne tvari kationskom ili obratno, s
time da se povoljnim izborom koncentracijskih i tem-
peraturnih parametara, te variranim dodacima anorgan-
skoga ili organskoga elektrolita moze izazvati stvaranje
zeljene faze, te tako nepozeljnu komponentu prevesti u
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mobilnu fazu ili izazvati njezinu sedimentaciju. Metoda
je povoljna za neutralizaciju izrazitije toksi¢nosti jedne
od komponenti, iako se ujedno time smanjuje vjerojat-
nost njezine biorazgradljivosti. Osim karakteristicnih
svojstava samoasociranja i samoagregiranja, u medudje-
lovanju dviju povr$inski aktivnih tvari suprotnih elektro-
statskih naboja sudjeluju prije svega elektrostatske sile,
hidrofobna i mozebitno prisutna z-7 medudjelovanja,
svi reverzibilnoga karaktera. Na primjeru triju katani-
onskih spojeva, karakteristicne mezofazne morfologije
izazvane promjenom temperature, molekulskom simu-
lacijom na temelju ogiba RTG zraka pokazano je tipicno
smekti¢ko i manje tipi¢no heksagonsko pakiranje takvih
tvari.
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Original scientific paper
ABSTRACT

In order to decrease the concentrations of the most representative surfactants in hydrosphere, physico-chemical
properties of individual surfactants and their cationic and anionic mixtures were studied at different concentration
and temperature conditions, and with the addition of inorganic or organic electrolyte. The sedimentation borders
and precipitation diagrams were constructed. The adsorption properties at the solution-air interface, and the mec-
hanisms of surfactant self-organization in aqueous solutions were determined by measuring the surface tension and
electrical conductance. The principle of catanionic amphiphiles formation is explained, their thermotropic properties
are registered, and the molecular simulation of structure is conducted. Such examinations become an increasingly
important aspect of environmental science for the protection of human health, with the great contribution to doctors
and medical staff in biomedical research, and are also important for the development of strategies for synthesis of
new complex nano-structured materials.
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